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II. Verwendete Abkürzungen 
1. Methoden 
CI   Chemische Ionisation 
EA   Elementaranalyse 
EI   Elektronenstoß-Ionisation 
HRMS hochauflösende Massenspektrometrie (High Resolution Mass 
Spectrometry) 
31P{1H}-NMR Phosphor-NMR, Breitband-entkoppelt 
2. Spektroskopie 
bs   breites Singulett 
d   Dublett 
m   Multiplett 
ppm   parts per million 
q   Quartett 
quin   Quintett 
δ   chemische Verschiebung in ppm 
s   Singulett 




t   Triplett 
Hz   Hertz 
J   Kopplungskonstante in Hz 
3. Verbindungen 
DFI   2,2-Difluor-1,3-dimethyl-imidazolidin 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
DMS   Dimethylsulfat  
TAS   Tris(dimethylamino)sulfonium 
TMAF   Tetramethylammoniumfluorid 
THF   Tetrahydrofuran 
TMS   Trimethylsilyl 
TTMS   Tris(trimethylsilyl) 
Et   Ethyl 
Me   Methyl 
Ph   Phenyl 
t-Bu   tert-Butyl
i-Pr   iso-Propyl 
R   Substituent 




4. Sonstige Abkürzungen 
Abb.   Abbildung 
bzw.   beziehungsweise 
Sdp.   Siedepunkt 
Smp.   Schmelzpunkt 
Tab.   Tabelle 
z. B.   zum Beispiel 
MG   Molmasse 
PG   protecting group (Schutzgruppe) 
RT   Raumtemperatur 
h   Stunde 
d   Tage 
o.g.   oben genannte 







Die fluororganische Chemie ist ein recht junger Zweig in der chemischen 
Wissenschaft und hat in den letzten Jahrzehnten eine erstaunliche Entwicklung 
durchgemacht. Die Darstellung von elementarem Fluor gelang erstmals Henry Moissan 
1886 durch die Elektrolyse einer Lösung von Kaliumhydrogendifluorid bei tiefen 
Temperaturen.[1] Für diese Leistung bekam Moissan den Nobelpreis für Chemie im Jahr 
1906 verliehen. Ihren Aufschwung hatte die Fluorherstellung im Zweiten Weltkrieg 
hauptsächlich aufgrund der Entwicklung der Atomwaffen in den USA (Manhattan-
Projekt). Die Anreicherung des spaltungsfähigen Uranisotops 235U wurde über das 
gasförmige Uranhexafluorid bewerkstelligt. Dieser Prozess erforderte den Umgang mit 
der aggressiven Flußsäure und dem elementaren Fluor, was den Bedarf an neuartigen, 
korrosionsbeständigen Arbeitsmaterialien weckte. [2]
Einen bedeutenden Anstoß auf die chemische Industrie hatte die Entdeckung 
von Polytetrafluorethylen (PTFE), einem hoch hitze- und reaktionsbeständigen Polymer 
mit dem Handelsnamen Teflon®, [3] ausgeübt. Diese Entdeckung führte zu einer 
bemerkenswerten Entwicklung der fluorhaltigen Materialien, die nun eine wichtige Rolle 
im alltäglichen Leben übernehmen.  
Etwa 50% der Entwicklungsprodukte in Life Sciences enthalten mindestens ein
Fluoratom. Die Einführung von Fluor oder fluorierten Bausteinen, wie z. B. Perfluoralkyl-
Gruppen, verändert die Eigenschaften von organischen Molekülen, [4] so z. B. die 
Lipophilie, Acidität oder die Fähigkeit Wasserstoffbrücken auszubilden. Fluortragende 
Polymere, Flüssigkristalle, Farbstoffe, Pharmaka, Pestizide, Blutersatzstoffe und 
Anästhetika sind Beispiele aus der Forschung im Bereich der fluororganischen Chemie. 
Bereits niedrigfluorierte organische Substanzen wie Zucker, Aminosäuren, Steroide und 
Nukleinsäuren zeigen gegenüber den entsprechenden nichtfluorierten Verbindungen 
eine drastische Änderung ihrer pharmakologischen Wirksamkeit und haben breite 




Der erste fluorhaltige Arzneistoff 5-Fluoruracil wurde erst 1957 von Hoffmann-La 
Roche entwickelt (Abb. 1). Mittlerweile sind auf dem Markt etwa 150 fluorierte 
Medikamente. Den Hauptteil der bioaktiven Wirkstoffe machen monofluorierte 
Verbindungen aus, wie z. B. Atorvastatin (Lipitor ®, Abb. 1). Die trifluormethylierten 
Pharmaka, wie z. B. Efavirenz (Sustiva ®), Lansoprazol (Prevacid ®) und Fluoxetin 
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Abbildung 1: Beispiele für F- und CF3-haltige Pharmaka. 
Eine der Möglichkeiten für die Synthese fluorierter Moleküle ist die sogenannte 
„Building-Block“ Methode, bei der leicht zugängliche oder kommerziell erhältliche 
fluorierte Synthesebausteine in organischen Reaktionen eingesetzt werden. Die 




Die Trifluormethylierung (bzw. Perfluoralkylierung) organischer Moleküle kann 
auf radikalischem, formal elektrophilem oder nukleophilem Wege realisiert werden. Bei 
der radikalischen Trifluormethylierung kann das CF3-Radikal durch: a) die reduktive 
Spaltung der C-X Bindung in CF3X (X = Br, I, CO2H, ROC(=S)S); b) Ru-katalysierte 
Spaltung der C-S Bindung in CF3SO2Cl; c) elektrochemische Oxidation von 
Trifluoressigsäure oder d) radikalischen Einfluss auf RFI erzeugt werden. [7] Zur 
elektrophilen Einführung von Trifluormethylgruppen eignen sich Trifluormethyldiaryl-
sulfoniumsalze und die reaktivere und vielseitigere cyclischen 
Trifluormethyldibenzothiophenium-Verbindungen, auch als Umemoto Reagenzien [8]
bekannt. 
Zur nukleophilen Einführung der Trifluormethylgruppe steht eine große 
Methodenvielfalt zur Verfügung. Anfänglich wurden Trifluormethylmetall-Verbindungen 
(Cu, Zn, Hg und Cd) bevorzugt für die organische Synthese eingesetzt. Aufgrund der 
hohen Instabilität des CF3-Anions zeigen diese Reagenzien eine sehr geringe Effizienz 
und sind daher für die synthetischen Anwendungen relativ unattraktiv. [9] Das CF3-Anion 
kann durch die Bindung zu späten Übergangsmetalle stabilisiert werden. So können in 
situ erzeugte Cu- und Zn-Reagenzien für die aromatische Substitution von Iod- und 
Bromarenen verwendet werden. [10]
Die Durchsetzung der nukleophilen Trifluormethylierung als die Methode der 
Wahl ist der Entdeckung und der breiten Anwendung des Ruppert-Prakash-Reagenzes 
(CF3TMS) zu verdanken. Das Reagenz wurde 1984 von Ruppert in einer Reaktion aus 
CF3Br, (Et2N)3P und TMSCl hergestellt (Schema 1). [11] Das eigentliche Potenzial dieses 






Schema 1: Synthese von CF3SiMe3 nach Ruppert. [10]
CF3SiMe3 reagiert nicht selbstständig mit Carbonylverbindungen. Um das CF3-
Anion freizusetzen werden zur Aktivierung katalytische Mengen eines nukleophilen 
Initiators benötigt. Häufig wird eine Fluorid-Anion-Quelle, wie z. B. Tetra-n-
butylammoniumfluorid (TBAF), Tetramethylammoniumfluorid (TMAF), Tetra-n-
butylammoniumdifluortriphenylsilikat (TBAT) oder CsF verwendet.  
Die Si-C-Bindung im CF3SiMe3 ist schwach aufgrund des elektronenziehenden 
Einfluss der CF3-Gruppe, so kann sie leicht durch Reaktion mit dem Fluorid-Ion 
gespalten, und das CF3-Fragment auf das Elektrophil übertragen werden. [13] Die 
Zugabe der katalytischen Menge eines Fluoridinitiators zu einer Mischung von 
Carbonylverbindung und CF3SiMe3 führt zur Bildung des gasförmigen Me3SiF und 
einem Alkoxyd-Addukt, welches durch das X+-Kation stabilisiert wird. Die Reaktion 
zwischen dem Addukt und CF3SiMe3 resultiert in der Bildung eines pentavalenten 
Komplexes. Im nächsten Schritt wird die CF3-Gruppe an den elektrophilen Kohlenstoff 






Schema 2: Reaktionsmechanismus zur Trifluormethylierung mit CF3SiMe3. [12b]
Die Trifluormethylierungsreaktion mit Ruppert-Prakash-Reagenz ist stark von der 
elektrophilen Natur des Carbonyl-Kohlenstoffs abhängig. Einfache Aldehyde und 
Ketone können sehr leicht durch die Reaktion mit CF3SiMe3 trifluormethyliert werden. 
Dagegen zeigen Ester, Amide, Imine und Lactone eine niedrige Reaktivität gegenüber 
dieser Trifluormethylierungsmethode aufgrund der Deaktivierung der C=O oder C=N 
Gruppe infolge der elektronenschiebenden Wirkung des benachbarten Sauerstoff- oder 
Stickstoffatoms. [14]  
Trifluormethylierte Amine sind sehr wichtige Synthesebausteine für die 
pharmazeutische Forschung. Die CF3-Gruppe übt einen sehr starken 
elektronenziehenden Effekt aus, wodurch die Basizität der Amine herabgesetzt wird, 
was die Proteolyse erleichtert und das Löslichkeits- und das Desolvatationsverhalten 
der Moleküle verändert. [15] Aufgrund der Bedeutung dieser Verbindungsklasse für die 
Pharmaindustrie wird gegenwärtig an der Synthese von trifluormethylierten Aminen 
intensiv gearbeitet. Pirkle [16], Mosher und Wang [17] synthetisierten 2,2,2-Trifluor-1-
phenylethylamin. Soloshonok und Ono haben ebenfalls eine elegante Methode zur 
Darstellung von perfluorierten Aminen mithilfe einer neuen [1,3]-Protonen-
Wanderungsreaktion veröffentlicht. [18] Die beiden Synthesewege erfolgten allerdings 
durch die Kondensation eines fluorierten Ketons an die Aminogruppe. Nukleophile 




Blazejewski [20] erreicht. Diese Methode erfolgt leider nur mit niedrigen Ausbeuten und 
kann nicht auf jedes System angewendet werden. Die erste stereoselektive Synthese 




Schema 3: Stereoselektive Trifluormethylierung von N-Sulfonylaldiminen. [21]
Aufgrund der geringeren Elektrophilie der Imine im Vergleich zu Carbonyl-
Verbindungen, [22] werden für die nichtkatalysierte nukleophile Trifluormethylierung 
aktivierte, stark elektrophile Imine, wie z. B. N-Sulfonylaldimine oder N-Tosylimine als 
Substrate verwendet.  
Burton und Wiemer haben 1985 die Möglichkeit der Anwendung von 
Difluorcarbenreagentien, wie CF2XY/M (X, Y = Cl, Br; M = Zn, Cd/CuI), als 
Ausgangsmaterial zur Einführung von Trifluormethylgruppen auf Arylhalogenide 
erkannt. [23] Methylfluorsulfonyldifluoracetat hat sich als ein sehr gutes 
Trifluormethylierungreagenz erwiesen. [24] In Anwesenheit von katalytischer Menge CuI, 
reagiert Methylfluorsulfonyldifluoracetat mit Aryl-, Benzyl- und Vinylhalogeniden in 
Dimethylformamid (DMF) zu entsprechenden trifluormethylierten Verbindungen mit 
guten Ausbeuten. Der wahrscheinliche Reaktionsmechanismus wurde von Chen






Schema 4: Reaktionsmechanismus der CuI-katalysierten Trifluormethylierung mit 
Methylfluorsulfonyldifluoracetat. 
2,2-Difluor-2-fluorsulfonylacetylfluorid 1, die Vorstufe von Methylfluorsulfonyl 
difluoracetat, ist eine wichtige Zwischenstufe zur Synthese von Nafion ®, einem 
Perfluorsulfonsäureionomer (PFSA), das 1960 von Du Pont eingeführt wurde und sehr 
gute chemische, mechanische, thermische und elektrochemische Eigenschaften für den 
Einsatz als Protonenaustauschmembran in der Brennstoffzelle zeigt. [26] Fluorierte 
Polymerelektrolyte mit hohem Molekulargewicht bilden außerdem eine sehr 
vielversprechende Materialklasse für Elektrolytmaterialen in Feststoffbatterien.  
Lithium-Batterien sind, verglichen mit den konventionellen Systemen wie Alkali-
Mangan, Blei-Säure oder Nickel/Cadmium, Produkte einer sehr jungen Technologie. 
Trotz ihrer erst relativ kurz zurückliegenden Markteinführung zeigen sie im Bereich der 
Gerätebatterien bereits das größte Marktwachstum und beginnen die etablierten 
Systeme zu verdrängen. Obwohl Technologie zum Einsatz von Lithiumbatterien (LB) 
bereits etabliert ist, ist deren Effizienz noch nicht optimal, was hauptsächlich das 
Problem der eingesetzten Elektrolytsalze ist. [27]
Ein sehr geignetes Salz, Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid (LiTFSI) sowie sein 
Analogon Lithiumbis(pentafluorethylsulfonyl)imid (BETI), zeigen sehr gute 
Eigenschaften, wie Delokalisierung der Ladung im TFSI-Anion oder hoher Grad an 
Dissoziation im wenig polarem Medium (z.B. Polyether). [28] Die Eigenschaften von 
LiTFSI verschlechtern sich ab > 60 °C. In diesem Zu sammenhang wurde von Mandal




2). [29] Das größere Molekulargewicht des Anions im Vergleich zu Li+ steigert die 
Übertragungsrate des Li-Kations, was die Synthese von großen perfluorierten 
Polyimidanionen, wie Lithiumpoly(5-oxo-3-oxy-4-trifluormethyl-1,2,4-pentafluorpentylen-
sulfonylimid) (LiPPI) [30], sinnvoll macht. Zur Steigerung des elektronenziehenden 
Effekts werden in das Molekül außerdem perfluorierte Seitenketten eingebaut. Der 
Abstand zwischen den anionischen Stellen im LiPPI entlang des Polymergerüstes 
mindert die Ladungsdichte, was die ionische Dissoziation begünstigt (Abb. 2). [31] 
________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 









Synthese von poly- und perfluorierten Ethern aus dem 2,2-Difluor(1-
fluorsulfonyl)acetylfluorid 1 sowie weitere Umsetzung der Produkte zu Li-Sulfonaten mit 
einem Strukturmerkmal RORFSO3Li und die experimentelle Untersuchung der Produkte 
im Zusammenhang mit dem Einsatz in Lithium-Ionen-Hochleistungbatterien ist die 
zentrale Zielsetzung dieser Forschungsarbeit.  
Diese Leitsalze sollen über die Umsetzung von 2,2-Difluor(1-
fluorsulfonyl)acetylfluorid 1 mit einer Fluoridquelle und anschließender Einführung einer 
Alkylgruppe synthetisiert werden. Die Synthese soll durch die Auswahl der geeignetsten 
Fluoridquellen sowie des besten Alkylierungreagenzes optimiert werden (Schema 5).  
______________________________________________________________________
______________________________________________________________________ 
Schema 5: Synthese von polyfluorierten Ethern. 
Eine neue Methode zur Synthese von perfluorierten Li-Sulfonaten durch die 








Schema 6: Synthese von perfluorierten Li-Sulfonaten. 
Die Herstellung von Phophonaten ist ein breit untersuchtes und vor allem für die 
Pharmazie wichtiges Gebiet. Die Einführung der Bisphosphonyl-Gruppe in Amino-, 
Hydroxy- und Mercaptocarbonsäuren soll durch die Umsetzung der 
hexafluoracetongeschützten -funktionellen Carbonsäuren im zweiten Teil dieser Arbeit 
realisiert werden (Schema 7). 
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 7: Einführung der Bisphosphon-Gruppe in Amino-, Hydroxy- und Mercapto- 
carbonsäuren. 
Die Reaktivität von 2-Fluorsulfonylacetylchlorid gegenüber den ausgewählten 






Die Synthese von Nikotin und Anabasin-Derivaten mit einer -
Trifluormethylgruppe (-Tfm) am Pyrrolin- oder Piperidinring ist noch nicht bekannt. Im 
Rahmen dieser Dissertation möchten wir unser Interesse auf die direkte nukleophilen 
Trifluormethylierung der cyclischen Imine mithilfe von Ruppert-Prakash-Reagenz 
fokussieren. Diese Umsetzung kann einen einfachen Zugang zu n von -Tfm-Pyrrolidin, 
-Tfm-Piperidin und -Tfm-Azepan-Derivate bedeuten. 
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 8: Einführung einer Trifluormethylgruppe in cyclische Amine. 
Diese Verbindungen könnten nicht nur als wertvolle fluorhaltige 
Synthesebausteine fungieren, sondern auch potenzielle biologische Aktivität besitzen. 
Außerdem kann diese Umsetzung eine attraktive Möglichkeit zur Synthese von -Tfm 
substituierten Nornikotin, Anabasin und Homoanabasin in einem Schritt ausgehend von 




















Die erste kommerzielle Lithium-Ionen-Batterie wurde von der Firma Sony im Jahr 
1990 vorgestellt. Seit diesem Zeitpunkt haben wiederaufladbare Lithium-Ionen-Batterien 
eine sehr große wissenschaftliche, industrielle und öffentliche Aufmerksamkeit erfahren.  
Das Funktionsprinzip dieser Zelle ist in Abbildung 3 gezeigt. In diesem System 
können sowohl Kathoden- als auch Anodenaktivmaterial Lithium reversibel einlagern. 
Die negative Elektrode enthält an Stelle metallischen Lithiums Kohlenstoff als 
Speichermedium, die positive ein Lithium-Übergangsmetalloxid, in kommerziellen Zellen 
vorwiegend LiCoO2. Beim Ladeprozess werden Lithium-Ionen aus dem Lithium-
Übergangsmetalloxid ausgelagert, zur negativen Elektrode transportiert und dort in das 
Wirtsgitter des Kohlenstoffs eingelagert, beim Entladevorgang verläuft der Prozess 
umgekehrt.  
Der Elektrolyt dient nur als Transportmedium für die Lithium-Ionen und nimmt 
selbst nicht an der Reaktion teil. Die Potentialdifferenz für Li+ in den 
Elektrodenmaterialien bestimmt die Zellspannung des Akkus und diese zusammen mit 
der Speicherkapazität der Elektrodenmaterialien dessen Energiedichte. Die 
Geschwindigkeit der Ein- und Auslagerung des Li+ sowie dessen Diffusion durch den 
Elektrolyten bestimmt dagegen die Leistungsdichte. 
Als Energiespeicher für die moderne mobile Computer-, Mobiltelefon-, Foto- und 








bieten im Vergleich zu anderen Akku-Systemen die höchste spezifische Energiedichte. 
Dazu kommt eine sehr geringe Selbstentladung und relativ gute Zyklenfestigkeit. [32-35]
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Abbildung 3: Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie. 
Der Standardelektrolyt für eine Li-Ionen-Batterie besteht aus LiPF6 in einem 
Lösungsmittelgemisch, basierend auf organischen Carbonaten wie Ethylencarbonat 
(EC), Propylencarbonat (PC), Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC) etc. und 
verschiedenen Additiven. [36] Ausreichende thermische und elektrochemische Stabilität, 
sowie hohe Leitfähigkeit sind die wichtigsten Anforderungen an den Elektrolyten. Eine 
weitere Anforderung ist die Ausbildung einer SEI-Schicht (solid elektrolyte interface) an 
der Anode. Die Eigenschaften der SEI sind von entscheidender Bedeutung für die 
Langzeitstabilität der Li-Ionen-Akkus. [37]
Die dem Stand der Technik entsprechenden Batterien auf der Basis von 
Elektrolyten mit LiPF6 weisen eine Reihe von Nachteilen auf: 









 Reaktion der Hydrolyseprodukte mit eingesetzten Komponenten 
 geringe thermische Stabilität  
 hohe Kosten des Leitsalzes 
 Toxizität der Hydrolyseprodukte 
 hohe Kosten der LiCoO2- oder LiNiO2-Kathodenmaterialien 
 geringe Umweltverträglichkeit der LiCoO2- oder LiNiO2-Elektroden und des 
Leitsalzes. [38]
Andere geeignete Lithiumsalze haben ebenfalls Nachteile, die den breiten Einsatz 
anstelle von LiPF6 verhindern:  
 LiAsF6 (Reduktionsgefahr, hohe Toxizität des Arsens) 
 LiClO4 (starkes Oxidationsmittel, Explosionsgefahr bei höheren Temperaturen) 
 LiBF4 (schlechte Leitfähigkeit wegen starker Ionen-Assoziation) 
 Li[N(SO2CF3)2] (teuer, Korrosion des Al-Stromableiters der Kathode). [35] 
Daher ist LiPF6 zurzeit noch der beste Kompromiss zur Erfüllung der geforderten 
Eigenschaften.  
Als potenzieller Ersatz für das LiPF6 wurde eine Reihe von neuen Lithiumsalzen 
entwickelt. Das bisher interessanteste Alternativ-Salz ist das Lithium-bis(oxalato)borat 
(LiBOB bzw. Li[B(Ox)2]). LiBOB-Lösungen haben zwar eine schlechtere Leitfähigkeit als 
vergleichbare LiPF6-Erlektrolyte, besitzen aber auch viele Vorteile, wie z. B. eine gute 
SEI-Bildung, hohe thermische Stabilität, keine Gefahr der HF-Bildung und sind 








und vielversprechender Ansatz, dass die positiven Eigenschaften von LiPF6 und 
LiBOB in sich zu vereinen scheint. [39, 40]  
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Fluorcarbonsulfonylfluoride haben in letzten Jahren das Interesse der Forschung 
geweckt. Es ist bekannt, dass die Sulfonyfluorid-Gruppe zu molekularen Systemen 
führen kann, die als Ionenaustauscherharz [41] und Proton-Austausch-Membrane [42]
genutzt werden können. Die Bildung von leistungsstarken Polymeren zur Verwendung 
als feste Polymerelektrolyte in Proton-Austausch-Membranen (PEM = Proton Exchange 
Membrane) wird zurzeit intensiv untersucht. „Proton Exchange Membrane Fuel Cells“ 
(PEMFC) bieten eine umweltfreundliche saubere Energiequelle mit hoher Effizienz. Die 
Zelle besteht aus zwei Platinelektroden, die durch eine feste Polymer-Membran 
abgetrennt sind, welche nur den Transport von Protonen zulässt. An der Anode werden 
die Wasserstoffatome zu freien Elektronen und den Protonen dissoziiert. Die freien 
Elektronen bilden den elektrischen Strom. Die Protonen wandern durch die Membran 
hindurch zu der Kathode, wo sie mit dem reduzierten Sauerstoff zu Wasser 
reagieren [42]. 
Kohlenwasserstoffpolymere sind oft nicht chemisch resistent, daher fokussiert 
sich seit kurzem die Forschung auf fluorierte oder partial fluorierte Polymeren, wie z. B. 
DuPont´s Nafion®, Dows XUS PFSA und Ballards BAM3G01[43-45](Abb. 1). Diese 
Materialien zeigen gute Effizienz als Membrane in einer PEMFC beim Einsatz unter 
100°C. Der Schwerpunkt wurde auf PEM gelegt, die be i höherer Temperatur (>110°C) 
arbeiten und bessere Leitfähigkeit besitzen wie aktuell Sulfonsäure-Polymere [46]. Diese 










Abbildung 4: Strukturen von DuPont´s Nafion®, Dows XUS und PFSI. 
Die Darstellung von fluorierten 2-Sultonen durch die Umsetzung von SO3 mit 
Fluoralkenen wurde in der Literatur ausführlich beschrieben. Als Hauptprodukt entsteht 
im ersten Schritt 2-Sulton I, welcher in Gegenwart von nukleophilen Reagenzien 
langsam zu dem korrespondierenden 2-Fluorsulfonyl-difluoressigsäurefluorid 1
isomerisiert (Schema 9) [41], [47-50]. 
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Fluorcyclopropane wurden 1952 bekannt als Atkinson versehentlich 
Hexafluorcyclopropan synthetisierte [51]. Erst 1960 wurde die Addition von 
Difluorcarbenen an Alkene als eine Methode zur Darstellung von gem-
Difluorcyclopropane genutzt [52]. Difluorcarbene sind relativ stabil und weniger reaktiv 
als andere Dihalogencarbene. Elektronenreiche Alkene reagieren bereitwillig unter 
milden Bedingungen mit CF2, elektronenarme Alkene, wie 1-Octen oder Cyclohexen, 
dagegen nicht. Es existieren nur wenige Difluorcarbenereagenzien, die effizient mit 
solchen wenig-nukleophielen Substraten reagieren.  
Ein neues Difluorcarbenreagenz, Trimethylsilylfluorsulfonyldifluoracetat (TFDA), 
erlaubt eine effiziente Addition von CF2 an wenig reaktive Alkene. Trimethylsilyl-
fluorsulfonyldifluoracetat kann durch die Reaktion von Fluorsulfonyldifluoressigsäure mit 
Trimethylsilylchlorid erzeugt werden. TFDA ergibt bei der katalytischen Destillation in 
Gegenwart einer Fluoridquelle, gefolgt anschließender Decarboxylierung und dem 
Abgang von SO2 Difluorcarben und ein Fluoridion. Alle Produkte des thermischen, 
fluoridionen-katalysierten Zerfalls von TFDA, bis auf das Carben und Fluorid, sind 
gasförmig. Die Reaktion wird ohne oder mit sehr wenig Lösungsmittel bei >100°C 
durchgeführt. Bei Einsatz von zwei Äquivalenten von TFDA erhält man mit vielen 
Alkenen hohe Ausbeuten vom gewünschten Produkt (Schema 10). [53] 
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In den letzten Jahren gibt es intensive Bemühungen alternative Salze zu LiPF6
zu entwickeln. Als solche werden vor allem Lithiumsalze mit perfluorierten organischen 
Resten geprüft. Eine besonders interessante Gruppe der Elektrolytsalze stellen 
fluorierte Lithiumsulfonate dar.  
Synthese von partial- und perfluorierten Ethern aus dem 2,2-Difluor-(1-
fluorsulfonyl)acetylfluorid und die Untersuchung der Produkte im Zusammenhang mit 
dem Einsatz in Lithium-Ionen-Hochleistungbatterien ist eine der Richtungen dieser 
Forschungsarbeit.  
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In unseren früheren Arbeiten wurden von bereits Untersuchungen der 
Stabilität und der Reaktivität von Salzen des Typs Q+-OCF2CF2SO2F (Q+: HMG, 
TAS, DFI) durchgeführt. [54] Die Umsetzungen von HMG+Me3SiF2-, TASF und DFI 
mit 2,2-Difluor(1-fluorsulfonyl)acetylfluorid lieferten farblose, bei Raumtemperatur 
und unter Schutzatmosphäre stabile Salze. Die Stabilität und die Reaktivität von 
obengenannten Salzen gegenüber Lactyltriflat in Lösung wurden verglichen. Es 
wurde festgestellt, dass das 2-Fluor-1,3-dimethylimidazolidinium-Kation die 
besten stabilisierenden Eigenschaften gegenüber dem Anion besitzt. Die 
Gleichgewichtsreaktion zwischen dem Säurefluorid und Fluorid einerseits und 
Alkoholat andererseits wird zur Seite des Alkoholats verschoben, wenn das 










Schema 11: Gleichgewichtsreaktion von 2,2-Difluor(1-fluorsulfonyl)acetylfluorid mit einer 
Fluoridquelle. 
In Rahmen dieser Dissertation wurde die Reihe der Fluoridquellen um das 
Tetramethylammoniumfluorid und das Triethylamintrihydrofluorid erweitert (Tabelle 1).  
Das Reaktionsverhalten von 2a-c gegenüber einer Reihe ausgewählter 
Elektophile RX (X = Mesylat, Tosylat, Alkylsulfat, Triflat) in Anwesenheit von 
obengenannten Fluorierungsquellen (QF) wurde studiert (Schema 12). 

































Schema 12: Umsetzung von 2a-c mit ausgewählten Elektrophilen. 
Die Umsetzung von 2a-c mit Mesylaten und Tosylaten war erfolglos. Die 
Perfluoralkylgruppe übt einen negativen induktiven Effekt aus, so dass die Nukleophile 
der Perfluoralkoxy-Verbindung herabgesetzt wird. Daher reagieren die Verbindungen 
2a-c nur mit starken Elektrophilen der untersuchen Reihe, also mit Alkylsulfaten und 
Triflaten. Als Sulfonate wurden kommerziell zugängliche Methyl- und Ethylsulfate 
ausgesucht. Um die Reaktivität der Verbindung 2a-c gegenüber der Alkylsulfaten und 
Triflaten zu vergleichen wurden Methyl- und Ethyltriflat nach gängigen 
Synthesemethoden hergestellt. [133]  
Die Verbindungen 2a-c wurden in situ in aprotischen Lösungsmittel, wie CH3Cl, 
CH3CN, Diglyme, synthetisiert und sofort mit einem Elektrolyt umgesetzt. Aufgrund der 
höheren Polarität eignet sich CH3CN am besten. Die Umsetzung von 2a mit Methyl- und 
Ethylsulfat bei 50°C liefert die höchste Ausbeute i m Vergleich zu Umsetzungen von  
2b-c (Schema 13). Die Verbindung 2a hat die höchste thermische Stabilität, wobei 










Schema 13: Reaktivität von 2a-c gegenüber ausgewählten Sulfonaten und Triflaten. 
Es wurde außerdem gezeigt, dass die Reaktivität der Salze 2a-c gegenüber den 
starken Elektrophilen (Methyl- und Ethyltriflat) in der Reihe Q+: Et3NH+ ‹ Me4N+ ‹ 
(CH2NMe)2CF+ zunimmt (Schema 12). Dieser Effekt hängt nicht nur von der Größe 
der Kationen ab, sondern auch von der Delokalisierung ihrer positiven Ladung. 
Bei dem 2-Fluor-1,3-dimethylimidazolidinium-Kation ist im Vergleich zu Et3NH+
oder Me4N+-Kation die positive Ladung effektiver zwischen den zwei 
Stickstoffatomen verteilt, wobei offenbar der Iminium-Charakter ausgeprägter ist 








Die Umsetzung von 2b mit  bis- und tetrakisfunktionelle Triflaten bei 
Raumtemperatur führt zu neuen fluoraliphatischen Ethern in moderaten Ausbeuten 
(Schema 14, Tab. 2).  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 14: Synthese von bis- und tetrakisfunktionellen partialfluorierten Ethern. 
Tabelle 2: Synthese von bis- und tetrakisfunktionellen partialfluorierten Ethern. 
Verbindungsnummern und Ausbeuten. 
R n Verbindung 
Ausbeute 
(%) 
2 3c 64 
2 3d 62 








Der Reaktionsverlauf der Umsetzungen kann mithilfe von 19F-NMR-
Spektroskopie beobachtet werden. Die Verbindung 2b zeigt im 19F-NMR-Spektrum ein 
Signal der OCF2-Gruppe bei -35.6 ppm als ein breites Singulett. Durch die Einführung 
einer Alkylgruppe bei der Umsetzung zu 3a-e erscheint die OCF2-Gruppe 
hochfeldverschoben als ein Singulett im Bereich zwischen -84.6 bis -87.3 ppm. Die 
Signale der SO2F-Gruppe erscheinen im positiven Bereich des Spektrums bei 39.4 bis 
42.6 ppm und die Signale der CF2-Gruppe bei -105.3 bis -114.5 ppm.  
______________________________________________________________________ 
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Die Überführung der fluoraliphatischen Ethern 3a-e zu entsprechenden Li-
Sulfonaten 4a-e wurde in Methanol bei 0°C mit zwei Äquivalenten an LiOH durchgeführt 
(Schema 15, Tab. 3).  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 15: Darstellung von Li-Sulfonaten 4a-e. 
Fluorierte organische Lithiumsalze dieser Art sind potentielle Elektrolytsalze für 
Lithium-Ionen-Batterien. Die Eigenschaften der Salze 4a-e für den Einsatz in Lithium-
Hochleistungsbatterien werden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Martin 








Tabelle 3: : Synthese von Li-Sulfonaten 4a-e. Verbindungsnummern und Ausbeuten. 
R n Verbindung 
Ausbeute 
(%) 
CH3 1 4a 56 
C2H5 1 4b 62 
2 4c 67 
2 4d 69 













An der Entwicklung einer Strategie zur Synthese von vollständig fluorierten 
Sulfonylfluorid-Verbindungen mit einem Strukturmerkmal RF-O-RF-SO2F wurde im 
Rahmen dieser Forschungsarbeit intensiv gearbeitet.  
Als Ergebnis dieser Arbeit wurde ein neuer Syntheseweg zur Darstellung von 
1,2,2,2-Tetrafluor-1-(trifluormethoxy)ethansulfonylfluorid 5 entwickelt. Bisher wurde 
diese Verbindung durch die Umsetzung des 1,2,2-Trifluorethenesulfonylfluorid mit 
Trifluormethylhypofluorit nach Navarrini et all synthetisiert (Schema 16). [56] Ein großer 
Nachteil dieser Synthese ist die Nutzung des schwerhandbaren, stark 
hydrolyseempfindlichen Trifluormethylhypofluorid.  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 16: Synthese von 5 nach Navarrini. [56] 
Unser Synthesevorschlag beinhaltet die Umsetzung von 1,1,2-Trifluor-2-
(trifluormethoxy)ethen mit Sulfurylfluorid in Anwesenheit einer katalytischen Menge an 
einer Fluoridquelle in aprotischen Lösungsmitteln bei 50°C (Schema 17). Die 
Umsetzung erfolgt in 12 h mit einer sehr guten Ausbeute an Verbindung 5, die aufgrund 
des hohen Siedepunktes leicht aus dem Lösungsmittel isoliert werden kann. Die 
anschließende Umsetzung mit zwei Äquivalenten an LiOH in Methanol liefert das 










Schema 17: Synthese von 5 durch die Umsetzung von 1,1,2-Trifluor-2-(trifluormethoxy)ethen 
mit Sulfurylfluorid. 
Die Struktur der Verbindung 5 wurde mittels 19F- und 13C-NMR-Spektroskopie 
bestätigt. Das 19F-NMR-Spektrum (Abb. 6) zeigt folgende Signale: CF-Gruppe bei -
127.5 ppm, CF3-Gruppe bei -79.1 ppm, OCF3-Gruppe bei -53 ppm und SO2F-Gruppe 

















































Das 13C-NMR-Spektrum (Abb.7) zeigt das zentrale Kohlenstoffatom mit einem 
Verschiebungswert von 107.5 ppm zu einem Dublett von Dublett von Quartetts 
aufgespalten mit einer 1JCF–Kopplung von 299 Hz und 2JCF-Kopplungen von 41.2 und 
41 Hz. Die CF3-Gruppe liegt bei 117.1 ppm und ist zu einem Quartett von Dubletts 
aufgespalten mit 1JCF = 285.6 Hz und 2JCF = 29.7 Hz. Die OCF3-Gruppe hat den 
Verschiebungswert δ = 119.2 mit 1JCF = 271.3 Hz. 
______________________________________________________________________ 
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Frühere Untersuchungen der Reaktivität des Terafluorethansultons I gegenüber 
einer Vielzahl nukleophiler Umsetzungspartner, wie z. B. Amine, Mercaptane, Alkohole 
und Carbonsäuren haben die Möglichkeit der Bildung entsprechender Ester aufgezeigt 
(Schema 18). [57] 
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 18: Untersuchung der Reaktivität des Terafluorethansultons I gegenüber 
ausgesuchten Nukleophilen. [57]
Shreeve et al. zeigte in Ihrer Arbeit die Synthese von Fluoralkylestern der 












In unseren Arbeiten zu Synthesen von Vorstufen hochleitender, hydrolyse- und 
thermischstabiler polyfluorierter Sulfonsäuren wurde die Möglichkeit der Umsetzung von 




Schema 20: Umsetzung von 2,2-Difluor(1-fluorsulfonyl)acetylfluorid 1 mit polyfluorierten 
Alkoholen. 
Tabelle 4: Synthese von Polyfluoralkyl(fluorsulfonyl)difluoracetaten. 




CF3CH2 7a 76 
CF3CF2CH2 7b 68 
(CF3)2CH 7c 72 
2,2-Difluor(1-fluorsulfonyl)acetylfluorid 1 reagiert mit Polyfluoralkylalkoholen bei 
Raumtemperatur in Gegenwart von 0.5 Äquivalenten von Kaliumfluorid innerhalb von 10 
h zu Polyfluoralkyl(fluorsulfonyl)difluoracetaten 7a-c mit guten Ausbeuten. Die 









Die 1H-, 19F- und 13C-NMR-Untersuchungen bestätigten die vorgeschlagene 
Struktur der Verbindungen 7a-c. Die charakteristischen Merkmale dieser Verbindungen 
sind die Signale der CF2-Gruppe bei -103.8 bis -104.6 ppm und der SO2F-Gruppe bei 
41.2 bis 42.4 ppm im 19F-NMR-Spektrum, sowie das Triplett von Dublett der CF2-
Gruppe im Bereich von 111.7 bis 112.5 ppm und das Triplett von Dublett der C=O-
Gruppe bei 154.5 bis 155.7 ppm im 13C-NMR-Spektrum (Abb.8 und 9). 
______________________________________________________________________ 
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Bisphosphonate und Bisphosphonsäuren mit einer nicht-hydrolisierbaren P-C-P-
Struktur sind synthetische Analoga des natürlich vorkommenden Diphosphats (Abb. 



















Abbildung 10: Strukturähnlichkeit zwischen Diphosphon- und Methylenbisphosphonsäure. 
Alle Bisphosphonate besitzen ähnliche strukturelle Merkmale. Die P-C-P- Gruppe 
des Moleküls zeigt starke Affinität zur Knochensubstanz wobei die Seitenkette R2 für die 
Hemmung der Knochenresorption so wie auch für die Toxizität verantwortlich ist.[61] Die 








vorhanden ist (Abb. 11). Außerdem erhöht die Hydroxygruppe die Fahigkeit der 
Bisphosphonsäuren bidentale Chelat-Komlexe mit Ca2+ zu bilden.[62]  
Abbildung 11: Struktur-Aktivität Beziehung in geminalen Bisphosphonaten und 
Bisphosphonsäuren. 
Osteoporose ist die häufigste Knochenerkrankung im höheren Lebensalter. Die 
Krankheit verursacht den Verlust an Knochenmasse als das Resultat von 
Ungleichgewicht zwischen der Knochenabbauaktivität der Osteoklasten und der 
Knochenaufbauaktivität der Osteoblasten. Nach enteraler Resorption werden 
Bisphosphonate oberflächlich an der Knochenmatrix angelagert und bei der Resorption 
von Knochen durch Osteoklasten aufgenommen. Sie reduzieren Aktivität und Anzahl 
der Osteoklasten und damit die Knochenresorption.[63] Selbst können sie durch die 
alkalische Knochenphosphotase nicht gespalten werden. In ihren pharmazeutischen 
Eigenschaften werden ältere Bisphosphonate (Etidronat, Clodronat) von 









Abbildung 12: Ausgesuchte Bisphosphonate. 
Die unterschiedlichen Bisphosphonate charakterisieren sich durch verschiedene 
Seitenketten am Kohlenstoffatom, die für die Wirkung und Nebenwirkung der einzelnen 
Präparate verantwortlich sind. Nach der aliphatischen Seitenkette werden 
Bisphosphonate in folgende chemische Gruppen unterteilt: 
- Bisphosphonate ohne Stickstoffsunbstitution (Etidronat, Clodronat) 
- Aminobisphosphonate mit einer primären Aminogruppe( Pamidronat, 
Alendronat) 
- Bisphosphonate mit einer sekundären Aminogruppe (Icadronat) 









Im Vergleich zu den Bisphosphonaten der ersten Generation weisen die 
Aminobisphosphonate eine deutlich höhere antiresorptive Wirksamkeit auf, die durch 
das Vorhandensein eines Stickstoffatoms in der Seitenkette des Moleküls begründet ist. 
Die guten Inhibitoreigenschaften der Bisphosphonate beruhen auf folgenden 
Strukturmerkmalen: 
- Die Anwesenheit von zwei geminalen Phosphonatgruppen ist notwendig für 
die Wechselwirkung mit der Knochensubstanz 
- Die Hydroxygruppe in -Stellung steigert die Affinität zum Hydroxyappatit
- Das basische Stickstoffatom in der Seitenkette erhöht die Wirkpotenz des 
Moleküls 
- Die dreidimensionale Orientierung des Stickstoffatom ist entscheidend für die 
Inhibitoreigenschaften 
- Die Einführung einer lipophilen Gruppe in ein Aminobisphosphonat kann 
deren pharmakokinetische Eigenschaften verbessern [75]
Bisphosphonate werden erfolgreich für die Behandlung der Knochenschwund-
Krankheiten, wie Paget-Krankheit, Osteoporose und Knochenkrebs eingesetzt.[66-69] Es 
wurde ebenfalls festgestellt, dass manche Bisphosphonate als Inhibitoren von Matrix-












-Funktionelle Carbonsäuren, wie Amino-, Hydroxy- und Mercaptocarbonsaüren, 
reagieren mit Hexafluoraceton unter Bildung von Fünfringheterocyclen.[71] Dabei 
ermöglicht Hexafluoraceton aufgrund der hohen Reaktivität seines elektrophilen 
Carbonylkohlenstoffes äußerst milde Reaktionsbedingungen. So entsehen, je nach 
verwendeter -funktioneller Carbonsäure 1,3-Oxazolidin-5-one (X=NH), 1,3-Dioxolan-4-
one (X=O) bzw. 1,3-Oxathiolan-5-one (X=S) in hohen Ausbeuten.[72] Analoge 
Umsetzungen mit anderen Schutzgruppenreagenzien, wie mit Ketonen und Aldehyden, 
sowie ihren teilhalogenierten Derivaten sind beschrieben.[73] Die 
hexafluoracetongeschützten Derivate zeichnen sich durch ihre hohe thermische 
Stabilität aus. 
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Als Schutzreagenz für -funktionelle Carbonsäuren bietet Hexafluoraceton 
folgende Vorteile: 
- Hexafluoraceton ist eine zweizähige Schutzgruppe; d.h. der Schutz der 
Carbonylgruppe und der -ständigen Funktion gelingt in einem 
Reaktionsschritt 
- Der Schutz ist selektiv für die -Position. Weitere im Molekül vorhandene 
Funktionen bleiben intakt und können anschließend gezielt derivatisiert 
werden 
- Aufgrund des elektronenziehenden Effektes der beiden Trifluormethylgruppen 
ist die Carboxylfunktion im Lactonring aktiviert; die Abspaltung der 
Schutzgruppe kann in einem Schritt und unter milden Bedingungen 
ausgeführt werden 
- Die Abspaltung der Hexafluoraceton-Schutzgruppe erfolgt in allen bisher 
untersuchten Beispielen racemisierungsfrei 
- Durch die Anwesenheit der Trifluormethylgruppen kann der 
Reaktionsfortgang bei Derivatisierungen mit Hilfe des 19F-NMR-Spektroskopie 
bequem verfolgt werden 
- Die hexafluoracetongeschützten -funktionellen Carbonsaüren können bei – 













Verschiedene chemische Klassen der Bisphosphonate wurden in den letzten 40 
Jahren synthetisiert und auf ihre Eigenschaften geprüft. Diese Klassen unterscheiden 
sich durch ihre Seitenkette R2, welche einen aliphatischen oder aromatischen Charakter 
haben und einen Heteroatom beinhalten kann. Alle diese Verbindungen können 
generell auf zwei verschiedenen Synthesewegen hergestellt werden. Der erste 
Syntheseweg ist eine Direktsynthese, sie beinhaltet die Reaktion von Carboxylsäuren 
mit der Phosphorigen Säure, Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid gefolgt von 
der Hydrolyse (Schema 22). [75-79] Die Carbonsäure-Funktion kann auch durch eine 
Carbonsäurechlorid-Gruppe ersetzt werden.  
Schema 22: Direkte Synthese von 1-Hydroxy-1,1-bisphosphonat.
Der zweite Syntheseweg ist eine indirekte Methode, sie erfolgt durch die Addition 
von Dialkylphosphit an der Carbonylgruppe des -Ketophosphonat, wobei ein 
Tetraester des Bisphosphonats gebildet wird. Hydrolyse mit Salzsäure überführt das 
Produkt in die freie Säure.  
Früher wurde Tris(trimethylsilyl)phosphit hauptsächlich zur Synthese von 
Acylphosphonsäuren verwendet. Ein Äquivalent des Tris(trimethylsilyl)phosphit reagiert 
mit Säurechloriden zu dem entsprechenden Trimethylsilylester. Nach der Alkoholyse 
erhält man Acylphosphonsäure. Lecouvey et al haben gezeigt, dass die Reaktion von 
zwei Äquivalenten des Tris(trimethylsilyl)phosphit mit Benzoylchlorid zu einem 








Schritt führt. Nach der Hydrolyse mit Methanol wird 1-Hydroxy-1,1-bisphosphonsäure 
mit 93 % Ausbeute gebildet (Schema 23).[80]
Schema 23: Tris(trimethylsilyl)phosphit als Reagent zur Synthese von 1-Hydroxy-1,1-
bisphosphonaten. 
Gasförmiges HFA reagiert mit -Amino-, Hydroxy und Mercaptosäuren in DMSO 
bei Raumtemperatur zu Lactonen. Zwei Äquivalente von HFA werden dabei benötigt; 
das erste Äquivalent bildet den Lactonring aus, das zweite Äquivalent reagiert mit dem 
eleminierten Wassermolekül zu Hexafluoracetonhydrat. Das gasförmige HFA wurde aus 
HFA-Trihydrat generiert. Dabei wurden 2,5 Äquivalente von flüssigen HFA-Trihydrat 
langsam bei Raumtemperatur zu einer Mischung aus konz. Schwefelsäure und 
Phosphorpentaoxid zugegeben, das entstandene wasserfreie gasförmige HFA wurde in 
die Reaktionslösung bei Raumtemperatur eingeleitet.
Hexafluoracetonhydrat ist das einzige Nebenprodukt in dieser Synthese. Das 
Lösungsmittel DMSO und HFA-Hydrat können durch die Extraktion im Zwei-Phasen-
System Dichlormethan/Wasser entfernt werden. Die Produkte werden mit sehr guten 
Ausbeuten zwischen 90-97 % gebildet.  
Eine Aktivierung der Carboxygruppe der HFA-geschützten -Amino-, Hydroxy- 
und Mercaptosäuren gelingt durch die Überführung in das Säurechlorid, das nun das 
elektrophilste Zentrum des Moleküls darstellt. Unter den dafür zur Verfügung stehenden 
Standardmethoden hat sich die Umsetzung mit Thionylchlorid am besten bewährt. Der 









Schema 24: Synthese von HFA-geschützten -Amino-, Hydroxy- und Mercaptosäuren. 
Die Umsetzung von HFA-geschützten Säurechloriden mit 
Tris(trimethylsilyl)phosphit bei -78 °C führt in ei nem Schritt zu den 1-Trimethylsiloxy-1,1-
bisphosphonsäurentetrakis(trimethylsilyl)estern 8a-d der entsprechenden Verbindungen 
(Schema 25). Diese effiziente Ein-Topf-Synthese erfolgt nach dem Arbuzov-
Mechanismus.  
______________________________________________________________________








Aufgrund der starken Exothermie dieser Reaktion wurde die Synthese bei −78 °C 
gestartet und nach 2 h auf RT gebracht. Der Reaktionsverlauf wurde mithilfe von 31P-
NMR-Spektroskopie verfolgt. In allen Fällen war die Umsetzung innerhalb von 5 h 
abgeschlossen.  
Die Struktur der Bisphosphonate 8a-d wurde mit Hilfe von 1H, 19F, 31P und 13C-
Spektroskopie bestätigt. Die beiden Phosphoratome in 8a-c sind aufgrund der Nähe zu 
dem Chiralitätszentrum nicht äquivalent. Aufgrund der Kopplung zu den beiden nicht-
äquivalenten Protonen der benachbarten CH2-Gruppe zeigt das 31P-Spektrum dieser 
Verbindung zwei Gruppen der Dubletts von Dubletts von Dubletts (ddd) (Abb. 13). Das 
protonenentkoppelte 31P{1H}-Spektrum der Verbindung 8b in CD3CN zeigt ein AB-
System der Dubletts von Dubletts im Bereich von 13.5 und 15 ppm (Abb. 14) mit einer 
Kopplungskonstante 2JPaPb von 29 Hz. 
______________________________________________________________________










































Abbildung 13: 31P-Spektrum (CD3CN) von 8b. 
Die phosphorspektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen 8a und 8c
zeigen analoge Multiplizität und Kopplungskonstanten im ähnlichen Bereich. Das 
Dublett von Dubletts im Bereich um 76 ppm mit Kopplungskonstanten von 1JCPa=169 









Die spektroskopischen Untersuchungen des Bisphosphonats 9 bestätigen die 
Präsenz von zwei geminalen Phosphoratomen. Die beiden Phosphoratome sind in 
dieser Verbindung äquivalent, so zeigt das 1H-Spektrum ein Triplet bei 3.45 ppm 
(3JHP=9.8 Hz), im 31P-Spektrum erscheint ein Triplett bei 2.7 ppm (3JHP=9.8 Hz) und das 
13C-Spektrum zeigt ein Triplett bei 78.3 ppm (1JCP=159 Hz). 
________________________________________________________________ 















Abbildung 14: 31P{1H}-Spektrum (CD3CN) von 8b. 
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Die Arbuzov-Reaktion verläuft nach einem SN2-Mechanismus. Es handelt sich 
dabei um eine Umalkylierung. Die Umsetzung des nukleophilen, dreiwertigen 
Tris(trimethylsilyl)phosphits mit einem Halogenalkan führt zu einer fünfwertigen 
Phosphorverbindung. Im ersten Schritt wird zunächst eine instabile quarternäre 
Phosphorverbindung gebildet, welche sich sofort zu einem fünfwertigen 
Tris(trimethylsilyl)--Ketophosphonat umlagert. Im zweiten Schritt greift ein weiteres 
Phosphitmolekül nukleophil am Carbonylkohlenstoff an, die Umlagerung führt in einer 
weiteren Arbuzov-Umsetzung zu einem Bisphosphonsäuretris(trimethyl)silylester 

















































































Die Struktur der Verbindung 8a wurde mit X-Ray-Analyse bestätigt (Abb. 15). Die 
Verbindung 8a kristallisiert aus n-Hexan/Ether (10:1) im orthorhombischen System aus. 
Am Ende der anisotropen Verfeinerung konvertiert der R-Wert gegen 0.0668. Die 
Geometrie um das C1-Atom entspricht einem verzerrten Tetraeder. Diesen Zustand 
belegen die Bindungswinkel rund um C1 mit den Werten im Bereich von 103.1 (4) bis 
111.2 (5)°. Die Bindungslängen zwischen C1, P1 und P2 liegen bei 183.8 (7) pm und 
184.5 (7) pm und entsprechen den Werten einer C-P-Bindung.  
______________________________________________________________________
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Tabelle 5: Ausgewählte geometrische Parameter für Verbindung 8a. 
Bindungsländen [pm] Bindungwinkel [°] 
C(1)-P(1)  183.8(7) 
C(1)-P(2)  184.5(7) 
O(7)-C(1)-C(2) 110.9(7) 
O(7)-C(1)-P(1) 103.1(4) 
P(1)-O(1)  146.8(6) 
P(2)-O(4)  144.2(6) 
O(1)-P(1)-O(3) 113.5(3) 
O(4)-P(2)-O(5) 114.2(3) 
P(2)-O(6)  155.5(7) 
P(1)-O(2)  154.8(7) 
O(6)-P(2)-O(5) 105.6(4) 
O(2)-P(1)-O(3) 105.5(4) 
P(1)-O(3)  154.9(5) 






Die Hydrolyse der HFA-geschützten Tris(trimethyl)silylbisphosphonaten führt in 
einem Schritt unter milden Bedingungen zu freien -Amino-, Hydroxy und Mercapto-
bisphosphonsäuren.  
Das Erhitzen der Ausgangsverbindungen im wässrigen THF auf 60 °C führt zur 
nukleophilen Öffnung des Lactonringes und somit zum Abspalten des HFA-Hydrates. 
Gleichzeitig wird die Tris(trimethyl)silylbisphosphonatgruppe in Bisphosphonsäure 









Schema 27: Hydrolyse zu freien 1-Hydroxy-1,1-bisphosphontetrasäuren. 
Als Produkt der Hydrolyse von 8a kann das Lacton 12 als Nebenprodukt nicht 
ausgeschlossen werden (Schema 28). Die Anwesenheit eines Dublett von Dubletts bei 
δ 173.0 ppm mit einer Kooplungskonstanten 4JCP = 5.9 Hz im 13C-NMR-Spektrum und 
von Molekular-Ion mit der Masse 261(100) im ESI-Mass-Spektrum deuten auf die 










Schema 28: Hydrolyse von 8a. 
Es wurde festgestellt, dass die Hydrolyse von 8a in kochendem Eisessig für 4-5 h 
zur Ausbildung des reinen Lactons 12 führt. Die Verbindung 12 hat die gleichen Signale 
in 1H-, 31P-, und 13C-NMR-Spektren und kann nur durch das Molekular-Ion 261 (100) im 
ESI-Mass-Spektrum von der Verbindung 10a unterschieden werden.  
Das Lactonring der Verbindung 12 öffnet sich in einer wässrigen Lösung mit 4- 
bis 5-fachem Überschuss von NaOH zu einem Na-Salz der Bisphophonsäure 10a. Das 
Fortschreiten der Reaktion kann leicht aufgrund des Unterschiedes in chemischer 
Verschiebung von 5 ppm im 31P-NMR-Spektrum verfolgt werden.  
_______________________________________________________________ 
_______________________________________________________________ 








Um die Möglichkeit der Bildung eines Amides aus HFA-geschütztem 
Bisphosphonat in Anwesenheit eines Amins zu prüfen, wurde das Bisphosphonat 9 mit 
einem Äquivalent Piperidin in Hexan refluxiert. Diese Umsetzung führt zu einem 
Piperidinium-Salz des erwarteten Amides 13 in 58 % Ausbeute.  
Schema 30: Umsetzung von 9 mit Piperidin. 
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Die Reaktion von Säurechloriden mit Trialkylphosphiten ist eine der wichtigsten 
Methoden zur Synthese von Acylphophonaten und den entsprechenden 
Acylphosphonsäuren. 
Die Umsetzung des HFA-geschützten Iminodiessigsäurechlorids mit einem 
Äquivanlent von Triethylphosphit bei 0 °C in Toluol  liefert das erwartete Produkt 14, 












































Schema 31: Umsetzung des HFA-geschützten Iminodiessigsäurechlorids mit P(OET)3. 
Die Enolstruktur des Produktes 14 wird durch ein Dublett im olefinischen Bereich 
bei 5.89 ppm mit 3JHP=7.8 Hz im 1H-Spektrum und zwei Dubletts im 13C-Spektrum bei δ
115.5 ppm (2JCP=44.5 Hz) und 125.9 (1JCP=220.9 Hz), welche den beiden 
Kohlenstoffatomen der Doppelbindung zuzuordnen sind, bestätigt. Die Werte der 
Kooplungskonstanten 3JHP und 2JCP deuten die E-Konfiguration der Doppelbindung an. 
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Säurefluoride der HFA-geschützten Glutamin- 15a, -Aminoadipin- 15b und 
Suberinsäurefluoride 15c wurden bei der Umsetzung der entsprechenden Säuren mit 
einem DFI-Analogon als Fluorierungreagenz im trockenen Dichlormethan erhalten 









Schema 32: Synthese von HFA-geschützten Glutamin-, Adipin- und Suberinsäurefluoride. 
Die Umsetzung der Säuren zu Säurefluoriden 15a-c erfolgt zufolge der 19F-
Spektren vollständig. Die anschließende Reaktion von 15a-c mit zwei Äquivalenten von 
TTMS-Phosphit wurde ohne vorherige Isolierung der Säurefluoride durchgeführt. Das 
Reaktionsgemisch wurde anschließend von allen flüchtigen Bestandteilen befreit und im 
wässrigen THF hydrolysiert. Die Produkte 8b, 16a-b wurden mit Ausbeute von 13-46 % 
erhalten (Schema 33). Die Produkte wurden durch das Ausschütteln der wässrigen 
Lösungen mit Ether von Verunreinigungen befreit. 
Wie erwartet erfolgt die Umsetzung vom HFA-geschützten Suberinsäurefluorids 
mit einer deutlich schlechteren Ausbeute von 13 % des Produktes 8b im Vergleich zu 
der Reaktion des Suberinsäurechlorids unter gleichen Bedingungen, welche zu 76 % 
Ausbeute des Produktes führt.  
Die 13C-Spektroskopische Untersuchungen bestätigen mit den Tripletten bei δ
72.4-73.3 ppm mit 1JCP=141.3-144.1 Hz das Vorhandensein einer Bisphosphonatgruppe 
in 8b, 16a-b. Die Signale der Phosphoratome erscheinen als Tripletts bei δ 19.6-21.7 
ppm mit Kopplungskonstanten 3JPH=11.9-14.1 Hz im 31P-Spektrum und als Singuletts 
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3 Synthese von Difluor(phosphonoxy)vinylphosphonaten 
- 	

Die Einführung von Fluor- oder Perfluoralkylgruppen in organische Moleküle ist 
ein vielseitiges Werkzeug zur Modifizierung der physikochemischen Eigenschaften und 
physiologischem Verhalten der Moleküle. Der starke elektronenziehende Induktive 
Effekt vom Fluor kann die Reaktivität der benachbarten Gruppen beeinflussen, wie z. B. 
die Acidität. [84-86] 
Mono- und Diluormethylenbisphosphonate habe bereits interessante biologische 
Eigenschaften gezeigt. Diese Art der Bisphosphonate sind potenzielle Kandidaten für 
Phospat-Analoga. [87, 88] So wurde von Pietrzyk et al. gezeigt, dass Difluormethyliden 
bisphosphonate den Knochenabbau in vivo und in vitro hemmen. [89-92]
Eine einfache und effektive Methode zur Synthese F3-Etidronsäure (1-Hydroxy-
2,2,2-trifluorethylidenbisphosphonsäure) wurde von Röschenthaler et al. presentiert. [86] 
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Abbildung 16: Strukturen der Etidron- und F3-Etidronsäuren. 
Die Reaktion von Trifluoracetylchlorid und Tri(trimethylsilyl)phosphit bei -70 °C 
führt zu 1-Trimethylsiloxy-2,2,2-trifluorethantetrakis(trimethylsilyl)bisphosphonat. Die 










Schema 34: Synthese von F3-Etidronsäure nach Röschenthaler. 
Die Reaktionen der Phosphor-(III)-Nukleophile (z. B. Trialkylphisphit) mit -
Halogencarbonylverbindungen sind in der Organophosphorchemie gut bekannt. Diese 
Umsetzungen führen in zwei verschiedenen Reaktionsmechanismen zu 
Oxophosphonaten nach Arbuzov-Mechanismus und/oder zu Enolphosphaten nach 
Perkow-Mechanismus (Schema 35, 36). [94, 95]
Schema 33: Die Michaelis-Arbuzov-Reaktion. [96, 97] 
Schema 34: Die Perkow-Reaktion. [98]
Beide Reaktionen finden breite Anwendung in verschiedenen Synthesen. Das 








Vinylverbindungen mit einer hetero-funktionellen Gruppe. Diese Studie führte zu einer 
effizienten Methode zur Synthese von Fluoralken-1-phosphonaten durch die Umsetzung 
von Fluorcarbonsäurechloriden mit Triethylphosphit (Schema 37).  
________________________________________________________________
Schema 37: Synthese von Fluoralken-1-phosphonaten. 
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In Bezug auf die oben vorgestellte Chemie, wurde von uns die Reaktivität von 2-
Fluorsulfonylacetylchlorid gegenüber der ausgewählten Phosphor-(III)-Reagenzien 
untersucht (Schema 38).  
Die Umsetzung von 2-Fluorsulfonylacetylchlorid mit zwei Äquivalenten von 
Tris(trimethylsilyl)phosphit oder Triethylphosphit in trockenem Ether bei -78 °C führt mit 
guten Ausbeuten zu Difluor(phosphonoxy)vinylphosphonaten. Der Fortschritt der 









Schema 38: Synthese von Difluor(phosphonoxy)vinylphosphonaten 17 und 18. 
Die Strukturen von Verbindungen 17 und 18 wurden mit Hilfe von NMR-Analyse 
bestätigt. Die unten abgebildeten Ausschnitte aus 19F- und 31P-NMR-Spektren zeigen 
die entsprechenden Signale von Fluor- und Phosphoratomen der Verbindung 17. 
________________________________________________________________ 



















































Beide Fluoratome F1 und F2 erscheinen im NMR-Spektrum mit dem 
Kopplungsmuster Dublett von Dublett von Dublett (ddd). Diese Multiplizität kommt 
aufgrund der Kopplung zwischen den beiden Fluoratomen 2JFF, wie auch zwischen dem 
Fluor- und dem Phosphoratomen 3JPF und 4JPF in cis- und trans-Positionen zustande 
(Abb. 17). 
______________________________________________________________________ 
δ: −94.3 (ddd, 1F) δ: −79.7 (ddd, 1F)
2JFF =27.5 Hz 2JFF =24.3 Hz
3JPFtrans =18.6 Hz 3JPFcis =6.7 Hz
4JPFcis =8.6 Hz 4JPFtrans =6.5 Hz
________________________________________________________________ 
Abbildung 18: Verschiebungen und Kopplungskonstanten im 19F-NMR-Spektrum von 17. 
Die Phosphonat-Gruppe der Verbindung 17 erscheint im 31P-Spektrum bei -12.8 
ppm mit der Multiplizität ddd. Die Phosphat-Gruppe zeigt ein Kopplungsmuster Dublett 
von Dublett bei -20.6 ppm. Die Konstanten 3JPF und 4JPF stimmen mit den Konstanten 
im 19F-Spektrum überein (Abb. 17 und 18).  
Die spektroskopischen Untersuchungen der Verbindung 18 lieferten 















































Abbildung 19: Ausschnitt aus dem 31P-Spektrum (CDCl3) der Verbindung 17. 
δ: −12.8 (ddd, 1P) δ: −20.6 (dd, 1P) 
3JPFcis =6.7 Hz 4JPFcis =8.6 Hz 
3JPFtrans =18.2 Hz 4JPFtrans =6.5 Hz 
______________________________________________________________________ 










Die Edukte reagieren zunächst in einer Michaelis-Arbuzov-Reaktion zu dem 
Fluorsulfonyldifluoracetylphosphonat und anschließend in einer Perkow-Umsetzung zu 























































































































Schema 39: Reaktionsmechanismus nach Perkow/Arbuzov. 
Grundsätzlich reagieren -Haloketone mit einem Äquivalent von Trialkylphosphit 
in einer nukleophilen Substitution der Phosphor-(III)-Verbindung am 








Phosphoniumsalz gebildet. Dieser Teil der Reaktion verläuft nach Michaelis-Arbuzov-
Mechanismus. Bei dem nukleophilen Angriff des zweiten Äquivalents der P-(III)-
Verbindung am Carbonylkohlenstoff des Ketophosphonats begünstigt eine 
Abgangsgruppe in -Position den Reaktionsverlauf nach Perkow-Mechanismus. 
Bedingt durch die intramolekulare Umlagerung der Tris(trimethylsilyl)gruppe im 
dreigliedrigen Übergangszustand wird die P-C-Bindung gespalten und mit dem Abgang 
der Sulfonylfluoridgruppe ein ungesättigtes System gebildet. In -Position des 
Fluorsulfonyldifluoracetylphosphonats kann Sulfonylfluorid oder Fluorid als 
Abgangsgruppe fungieren. Wie erwartet wird während der Umlagerung die 
Sulfonylfluorid-Gruppe abgespalten, da sie eine schwächere Bindung zum 
Kohlenstoffatom hat als ein Fluoratom. 
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Die freie 2,2-Difluor-1-(phosphonoxy)vinylphosphonsäure 19 wird unter 
Standartbedingungen gebildet. Die Bis(trimethylsilyl)phosphat- und Phosphonatgruppen  
hydrolysieren in Methanol/Wasser-Gemisch zu freien Säuren (Schema 40). 
Schema 40: Hydrolyse zu 2,2-Difluor-1-(phosphonoxy)vinylphosphonsäure. [93]
Die Hydrolyse der Verbindung führt nicht zur Spaltung der C-O-Bindung der 












Perfluoralkenylphosphonate sind wichtige Vorstufen zur Synthese von 
Verbindungen mit potenzieller biologischer Aktivität.[102, 103] Freie Säuren der 
Perfluoralenylphosphonaten können möglicherweise als Elektrolyte in Brennstoffzellen 
eingesetzt werden.[104]  
Eine Methode zur direkten Synthese dieser Verbindungsklasse über die 
Umsetzung von 1,1,2-Trifluoralken-Verbindungen mit Phosphor-(III)-Reagenzien wurde 





Die Reaktion von Perfluoralkenen mit Tris(trimethylsilyl)phosphit in trockenem 
Diethylether liefert trans-Isomere der Perfluoralkenylphosphonaten 20a-e als farblose, 
feuchtigkeitsempfindliche Öle und Trimethylsilylfluorid als Nebenprodukt (Schema 41). 
Der sterische Anspruch der großen RF-Gruppen ist für die trans-Anordnung der 
Moleküle verantwortlich. Die Hydrolyse der Verbindungen 20a-e im 90%igem Methanol 









Schema 41: Umsetzung von Perfluoralkenen mit Tris(trimethylsilyl)phosphit. 
Tabelle 6: Ausbeuten und Verbindungsnummern von Perfluoralkenylphosphonaten. 
Verbindung RF Ausbeute (%) von 20
a CF3O 55 
b CF3O(CF2)3O 64 
c C3F7O 51 
d CF3O(CF2)3OCF2 55 
e C3F7OCF(CF3)CF2O 64 
Die 19F- und 31P-NMR-Daten der Verbindungen 20a-e belegen die 
vorgeschlagene Struktur (Abb. 21 und 22). Die große Kopplungskonstante 3JFF (>120 





































































































































































Die Substitution eines Fluoratoms an der Doppelbindung des Perfluorolefins 
durch eine phosphorhaltige Gruppe bedingt eine Hochfeldverschiebung des Signals von 
F1 um durchschnittlich 40 ppm. Im Gegensatz dazu wird das Signal von F2 um mehr als 
15 ppm tieffeldverschoben. Die 3JPF-Werte und 31P-Shift-Werte sind charakteristisch für 





























































5 Synthese von neuen trifluormethylierten cyclischen Aminen 
< 	

Piperidin- und Pyrrolidin-Derivate sind häufige Funktionen in vielen natürlichen 
und synthetischen Alkaloiden, potenziellen Pharmaka und Medikamenten.[107] Die 
Kombination von diesen gesättigten Heterocyclen mit dem Pyridinring führt zu den 
bekannten Alkaloiden wie Nikotin, Nornikotin und Anabasin.[108]
In den letzten zwanzig Jahren hat die Synthese von neuen Nikotin- und 
Anabasin-Analoga und die Studie deren biologischen Aktivitäten viel Aufmerksamkeit 
erregt. Das Ziel dieser Forschung war die Entwicklung von Arzneimittel zur Behandlung 
von Krankheiten des Zentralen Nervensystems.[109] Viele der neuen Nikotin-Analoga 
zeigten erhebliches Potenzial als therapeutischer Wirkstoff bei neurodegenerativen 
Erkrankungen des Zentralen Nervensystems (ZN) aufgrund der hohen Affinität 
gegenüber den Nikotin-Acetylcholinrezeptoren (nAChRs) des Nervensystems.[110] Für 
viele Erkrankungen des ZN konnte die Beteiligung bzw. Dysfunktion von nAChRs 
nachgewiesen werden. Zum Formenkreis der neurodegenerativen Erkrankungen 
gehören hier Morbus Alzheimer, Morbus Parkinson, das Tourette-Syndrom, erbliche 
Frontlappen-Epilepsie und das hyperkinetische Syndrom. Als ein Beispiel für einen 










Schema 42: Strukturen von Nikotin, Nornikotin, Anabasin und SIB-1508Y. 
Auch fluorierte Derivate dieser Verbindungsklasse könnten vom großen Interesse 
sein.[112] Die Synthese von Nikotin und Anabasin-Derivaten mit einer -
Trifluormethylgruppe (-Tfm) am Pyrrolin- oder Piperidinring sind in der Literatur noch 
nicht beschrieben. Im Rahmen dieser Dissertation fokussierten wir unser Interesse auf 
der direkten Trifluormethylierung cyclischer Imine. Diese Umsetzung kann zu einem 
einfachen Zugang zu Derivaten von -Tfm-Pyrrolidin, -Tfm-Piperidin und -Tfm-
Azepan führen. Diese Verbindungen sind nicht nur wertvolle fluorhaltige 
Synthesebausteine, sondern sind auch potenziell biologisch aktive Substanzen. 
Außerdem kann diese Umsetzung eine attraktive Möglichkeit zur Synthese von -Tfm 
substituierten Nornikotin, Anabasin und Homoanabasin in einem Schritt ausgehend von 











In der Literatur sind viele Methoden zur Synthesen von cyclischen Iminen 
bekannt.[113] Unsere Erfahrung auf diesem Gebiet hat uns gezeigt, dass folgende zwei 
Methoden sich am besten eignen: 
- Claisen-Kondensation von geschützten cyclischen Aminen mit Estern gefolgt 
von einer simultanen Deprotonierung und Decarboxylierung im sauren Milieu 
[114]
- Reaktion von geschützten Aminen mit leicht zugänglichen 
Organolithiumverbindungen gefolgt von einer Deprotonierung [115] (Schema 
40). 
Bei diesen beiden Methoden kommen leicht zugängliche und günstige 
Ausgangsverbindungen zum Einsatz und somit wird die Synthese von einer Vielzahl an 
sehr vielversprechenden 2-substituierten cyclischen Iminen ermöglicht.[116] 
Zur Untersuchung der Möglichkeit einer direkten Trifluormethylierung der 
cyclischen Imine wurde eine Reihe der 2-substituierten Pyrroline 22a-q und deren 









Schema 43: Synthese von cyclischen Iminen. 
Zurzeit steht für die nukleophile Trifluormethylierung eine große Anzahl an 
kommerziell verfügbaren Reagenzien parat. Für die Umsetzung mit cyclischen Iminen 
wurde von uns TMSCF3, welches auch als Ruppert-Prakash-Reagent bekannt ist, als 
das meist effiziente, breit anwendbare und weitverbreitete Reagent für die nukleophile 
Trifluormethylierung ausgesucht.[117]  
Unter Standartbedingungen für die Ruppert-Reaktion können nur aktivierte Imine, 
wie z. B. Azirine,[118] Imine der perfluorierten Ketone,[119] N-Sulfanylaldimine [120] und 
Nitrone [121] mit TMSCF3 reagieren. Die Umsetzung von nicht-aktivierten Iminen ist 
durch folgende Modifizierungen der Reaktionsbedingungen möglich: 
- Verwendung von Tetraalkyammoniumfluorid als Initiator [122]
- Umsetzung eines Iminium-Bor-Komplexes mit TMSCF3 [123]
- Verwendung von basischen Phosphinen als Initiator [124]
- Zugabe von TMS-Imidazols [125]








Für die nicht-aktivierte Ketimine, zu deren Klasse auch die cyclischen Imine 22-
24 zugehören, sind nur die letzten zwei Reaktionsbedingungen anwendbar.  
2-Methylpyrrolidin 1a wurde von uns als ein Modellsubstrat gewählt, um die 
Möglichkeit der Trifluormethylierung mit TMSCF3 in Anwesenheit von TMS-Imidazol 
oder mit KHF2 als Initiator zu prüfen. Es wurde anhand der 19F-NMR-Spektren 
festgestellt, dass die Umsetzung von Imin 22a mit TMSCF3, Cesiumfluorid und TMS-
Imidazol [125] in THF nicht zu dem gewünschten -Tfm-Pyrrolidin führt (Schema 44).  
______________________________________________________________________ 
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Schema 44: Umsetzung von 22a mit TMSCF3 unter Zugabe von TMS-Imidazol. 
Hingegen reagiert 22a in trockenem Acetonitril mit TMSCF3 in Anwesenheit von 
einer äquimolaren Menge Trifluoressigsäure und Kaliumhydrofluorid zu 2-Tfm-2-
methylpyrrolidin 25a in 27% Ausbeute. Die gleichen Reaktionsbedingungen wurden 
erfolgreich für die Trifluormethylierung von acyclischen Iminen angewandt. [126] Es 
wurde außerdem festgestellt, dass die Durchführung der Reaktion in einem 
Acetonitril/DMF-Gemisch die Ausbeute des Produktes 25a auf bis zu 49% erhöht. Unter 
diesen Reaktionsbedingungen konnte eine Auswahl an Pyrrolidinen 22a-q mit dem 











Schema 45: Reaktion des Puppert-Prakash-Reagents mit Pyrrolidinen. 
Bei der nuklephilen Trifluormethylierung mit TMSCF3 unter sauren 
Reaktionsbedingungen fungiert die Flusssäure, welche in situ generiert wird, als 
Aktivator. Der Mechanismus dieser Reaktion ist im Schema 5 abgebildet. [126] Der 
Fluorwasserstoff, der in situ durch die Reaktion von Kaliumhydrogendifluorid mit einer 
starken Säure (TfOH oder TFA) entsteht, protoniert den Imin zu einem Iminium-Ion. 
Anschließende Aktivierung des Silans gefolgt von der Übertragung der CF3-Gruppe 
liefert das trifluormethylierte Produkt.  
______________________________________________________________________ 
  








Tabelle 8. Synthese von 2-Trifluormethylpyrrolidinen mit dem Ruppert-Prakash-Reagenz. 
Nr. Imin Produkt R Ausbeute (%) 
1 22a 25a CH3- 49 
2 22b 25b n-C4H9- 57 
3 22c 25c cyclo-C6H11- 68 
4 22d 25d tert-C4H9- 71 
5 22e 25e 1-Adamantyl 79 
6 22f 25f CH3SCH2- 75 
7 22g 25g 4-CH3C6H4- 48 
8 22h 25h 3,4-(CH3)2C6H3- 62 
9 22i 25i 3,5-(CH3)2C6H3- 65 
10 22j 25j 4-BrC6H4- 61 
11 22k 25k 4-FC6H4- 53 
12 22l 25l 4-CH3OC6H4- 49 
13 22m 25m 3-CF3C6H4- 64 
14 22n 25n 2-Thienyl- 71 
15 22o 25o 4-CH3-2-thienyl 52 
16 22p 25p 2-Furyl- 60 








Bemerkenswerterweise verläuft die Umsetzung aller Pyrroline mit ähnlichen 
Ausbeuten unabhängig von der Natur des Substituenten am Pyrrolinring. Die 
Anwesenheit an der Iminfunktion einer sperrigen tert-Butylgruppe 22d und 
Ademantylgruppe 22e, eines elektronenziehenden Pyridinrings 22q oder 
elektronenschiebende Thienylgruppe 22n führt nicht zu Verminderung der Ausbeute. 
Darüber hinaus wurde festgestellt, dass diese Reaktionsbedingungen für die 
Umsetzung des säureempfindlichen 2-Furyl-imins 22p geeignet sind und zu dem 2-
Furyl-2-Tfm-pyrrolidin 25p führen.  
Das Produkt 25p kann durch oxidative Spaltung der Furylgruppe zu 
Carbonsäuregruppe in das -Tfm-Prolin überführt werden. In unseren früheren Arbeiten 
wurde die Oxidation mit RuCl3/NaIO4 oder Ozon für die Synthese von 2-
Penthafluoroethyl-2-furyl-pyrrolin vorgestellt. [127] -Tfm-Prolin ist ein potenzieller 
Kandidat für die synthetische Modifikation von biologisch aktiven Peptiden bedingt 
durch die Fähigkeit des Prolins zur Ausbildung einer Peptidkette. [128]  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 47: Synthese von -Pentafluoroethylprolin.[127]
Ähnlich wie die Umsetzung von Pyrrolinen, verläuft auch die Umsetzung von 
Sechs- und Siebengliedrigen cyclischen Iminen 23a-e und 24a-e unter milden 
Reaktionsbedingungen mit TMSCF3 zu 2-trifluormethylsubstituierten Pipiridinen 26a-e
und Azepanen 27a-e in moderaten bis guten Ausbeuten (Schema 48, Tab. 8). Diese 
Umsetzungen zeigen, dass die Reaktionsbedingungen allgemein sind und bei 5-, 6- und 










Schema 48: Reaktion vom Ruppert-Prakash-Reagent mit 6- and 7-gliedrigen cyclischen Iminen. 
Tabelle 9: Synthese von 2-Tfm-Piperidine und Azepane mit Ruppert-Prakash-Reagent. 
Nr. Imin Produkt R Ausbeute (%) 
1 23a 26a tert-C4H9- 56 
2 23b 26b cyclo-C6H11- 53 
3 23c 26c C6H5- 49 
4 23d 26d 2-Furyl- 65 
5 23e 26e 3-Pyridinyl- 67 
6 24a 27a tert-C4H9- 56 
7 24b 27b 4-CH3Bn- 52 
8 24c 27c C6H5- 44 
9 24d 27d 2-Furyl- 56 








Die Untersuchung der Eigenschaften der cyclischen Imine in der Reaktion mit 
dem Ruppert-Prakash-Reagent führte uns auch zur Umsetzung von unsubstituierten 
Pyrrolin und Tetrahydropyridin. Diese hochreaktiven Imine oligomerisieren leicht zu 
Trimeren 28a,b, die unter basischen Reaktionsbedingungen der Ruppert-Prakash-
Reaktion nicht aktiv sind. Die Durchführung dieser Reaktion mit KHF2/TFA öffnet eine 
neue Möglichkeit zur Synthese von 2-Trifluormethylpyrrolidin 29a und 2-
Trifluormethylpiperidin 29b (Schema 49).  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
















Um die Struktur der synthetisierten Verbindungen zu bestätigen wurden 1H-, 19F-
und 13C-NMR-Untersuchnungen durchgeführt. Alle Produkte zeigen im 19F-NMR-
Spektrum ein Singulett im Bereich von δ −67.2 ppm bis −80.5 ppm, was dem 
Verschiebungswert einer CF3-Gruppe entspricht. Die 13C-NMR-Spektren zeigen 
charakteristische Signale der CF3-Gruppe als ein Quartett im Bereich von δ 123.6 bis 
129.4 ppm und Kooplungskonstanten 1JCF 282.8 bis 289.4 Hz, das Signal für C-CF3
erscheint als Quartett im Bereich von δ 67.5 bis 76.4 ppm mit Kooplungskonstanten 2JCF























Die Reaktionen wurden in handelsüblichen Glasapparaturen (Duran 50), 
Druckgefäße aus Duranglas mit Teflonventil, „Schlenk-Apparatur“ durchgeführt, die 
wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der meisten Verbindungen stets mit getrocknetem 
Stickstoff belüftet wurden. Die Reinigung feuchtigkeits-empfindlicher Verbindungen 
wurde unter Inertgasatmosphäre durchgeführt. Die leichtflüchtigen Verbindungen 
wurden an einer Standardvakuumapparatur und einer zweistufigen Drehschieberpumpe 
durch Abkühlen mit flüssigem Stickstoff (-196°C) od er Ethanolbädern abkondensiert. 
Das Umfüllen von Feststoffen erfolgte in Gloveboxen unter trockener 
Stickstoffatmosphäre. Schwerflüchtige Flüssigkeiten wurden mit einer Kunststoffspritze 






Die Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur der 








Die 1H-NMR, 19F-NMR, 31P-NMR und 13C{1H}-NMR-Spektren wurden in den 
jeweils angegebenen Lösungsmitteln an einem Bruker DPX-200-Spektrometer [1H 
(200,13 MHz), 19F (188,31 MHz), 13C (50,32 MHz), 31P (81,01 MHz)] und an einem 
JEOL ECX-400-Spektrometer [1H (400 MHz), 19F (376 MHz), 13C (100 MHz), 31P (161 
MHz)]. Die chemischen Verschiebungen δ wurden in ppm angegeben, bezogen auf 
TMS (13C, 1H) bzw. CCl3F (19F) als internen Standard und 85%ige H3PO4 (31P). Die 
Feinaufspaltung der Protonensignale wurde mit s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q 
= Quartett, m = Multiplett, bs = breites Signal charakterisiert.  
- 62		"6%$
Die Massenspektren wurden an einem doppelfokussierenden 
Massenspektrometer MAT 8200 der Firma Finnigan-MAT aufgenommen. Bei der 
Elektronenstoßionisation (ESI) betrug die Ionisierungsenergie 70 eV und die 
Quellentemperatur 200°C. In % angegebene Signalinte nsitäten beziehen sich auf das 
jeweilige Fragment höchster Intensität.  
; 	#
Die Elementaranalysen wurden von der Firma Mikroanalytisches Labor Beller, 













Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden gereinigt und 
getrocknet. Die verwendeten Chemikalien wurden entweder kommerziell erworben oder 
nach entsprechender Literaturvorschrift dargestellt: Tetramethylammoniumfluorid [129], 
2,2-Difluor-1,3-dimethyl-imidazolidinon [130], Methyltriflat [131], Ethyltriflat [132], 1,4-
Bis(trifluormethylsulfonyloxymethyl)hexan [133], Neopenthylen Bistriflat [134], 





Triethylamin (21 mmol) und Triethylamintrihydrofluorid (11 mmol) werden in 
trockenem Dichlormethan (20 ml) gelöst. Die Lösung wird mit flüssigem Stickstoff auf -
196 °C gebracht und Difluor-fluorosulfonyl-acetylfl uorid 1 (32 mmol) wird 
einkondensiert. Das Reaktionsgemisch wird 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Alle 
flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum abgezogen.
Ausbeute: 99 % gelbliches Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.19 (m, 3H, CH3), 2.93 (m, 2H, CH2), 10.96 (bs, 1H, 
NH).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 39.0 (s, 1F, SO2F), -55.6 (bs, 2F, OCF2), -108.3 (s, 
2F, CF2). 
Tetramethylammonium-2-sulfonylfluorid-tetrafluorethanolat 2b 
TMAF (10 mmol) wird in trockenem Acetonitril (20 ml) gelöst. Die Lösung wird mit 
flüssigem Stickstoff auf -196 °C gebracht und Diflu or-fluorosulfonyl-acetylfluorid 1 (10 







gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum abgezogen. Der 
zurückgebliebene Feststoff wird mit Et2O (2×5 ml) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. 
Ausbeute: 98 % farblose Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CD3CN): δ = 1.25 (s, 3H, CH3). 
19F-NMR (188.31 MHZ, CD3CN): δ = 41.5 (s, 1F, SO2F), -34.6 (bs, 2F, OCF2), -109.8 (s, 
2F, CF2). 
2-Fluor-1,3-dimethylimidazolidinium-2-sulfonylfluorid-tetrafluorethanolat 2c  
Zu einer Suspension aus DFI (12 mmol) in 10 ml Dichlormethan wird Difluor-
fluorsulfonyl-acetylfluorid 1 (12 mmol) einkondensiert. Das Gemisch wird 1h bei -90°C 
gerührt und innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur gebracht. Alle flüchtigen 
Bestandteile werden im Vakuum abgezogen. Der zurückgebliebene Feststoff wird mit 
Et2O (2×5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 99 % farblose Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 3.92 (s, CH2, 4H), 3.0 (s, CH3, 6H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 37.4 (s, SF, 1F), -27.8 (bs, OCF2, 2F, =1/2 = 124 
Hz), -91.6 (s, CF+, 1F), -106.6 (s, CF2, 2F). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 36.3 (s, CH3), 48.6 (s, CH2), 128-148 (m, CF2), 164.8 
(bs, C+). 
MS (FAB, Matrix-NBA, m/z (%)): FAB-positiv: 117 [M]+ (50), 347 [2NBA]+ (100), 461 








2-Methoxy 1,1,2,2-tetrafluor-ethansulfonylfluorid 3a 
Methode A: 
Triethylammonium-2-sulfonylfluorid-tetrafluorethanolat 2a (32 mmol) wird in 20 ml 
trockenem Diglyme gelöst. Bei 0 °C wird Dimethylsul fat (39 mmol) langsam zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird 7 h auf 50 °C erhitzt. An schließen wird das Produkt unter 
Normaldruck fraktionierend destilliert. 
Ausbeute: 53 % farblose Flüssigkeit. Sdp.: 52-55 °C /760 mmHg 
Methode B: 
2-Fluor-1,3-dimethylimidazolidinium-2-sulfonylfluorid-tetrafluorethanolat 2c (20 
mmol) wird in 20 ml trockenem Acetonitril gelöst. Bei 0 °C wird Methyltriflat (22 mmol) 
langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließen wird das Produkt unter Normaldruck fraktionierend destilliert. 
Ausbeute: 74 % farblose Flüssigkeit. Sdp.: 52-55 °C /760 mmHg 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 3.80 (s, CH3, 3H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 42.6 (s, SF, 1F), -87.8 (s, OCF2, 2F), -112.3 (s, CF2, 
2F). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ= 51.4 (s, CH3), 112.7 (tq, 1JCF = 297.4 Hz, 2JCF = 36.9 
Hz, -CF2SO2F), 114.8 (ttd, 1JCF = 278.1 Hz, 2JCF = 28.2 Hz, 3JCF = 4.0 Hz, -OCF2-). 
MS (EI m/z (%)): 214 [M]+ (10), 131 [M-SO2F]+ (25), 81 [M-CF2SO2F]+ (100).  
Elementanalyse berechnet für C3H3F5O3S: C 16.83, H 1.41, F 44.37, gefunden: C 









Triethylammonium-2-sulfonylfluorid-tetrafluorethanolat 2a (32 mmol) wird in 20 ml 
trockenem Diglyme gelöst. Bei 0 °C wird Diethylsulf at (39 mmol) langsam zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird 7 h auf 50 °C erhitzt. An schließen wird das Produkt im 
Wasserstrahlvakuum fraktionierend destilliert. 
Ausbeute: 62 % farblose Flüssigkeit. Sdp.: 58 °C/20  mmHg. 
Methode B: 
2-Fluor-1,3-dimethylimidazolidinium-2-sulfonylfluorid-tetrafluorethanolat 2c (20 
mmol) wird in 20 ml trockenem Acetonitril gelöst. Bei 0 °C wird Ethyltriflat (22 mmol) 
langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließen wird das Produkt unter im Wasserstrahlvakuum fraktionierend destilliert. 
Ausbeute: 78 % farblose Flüssigkeit. Sdp.: 58 °C/20  mmHg. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.38 (t, 3JHH = 7.3 Hz, CH3, 3H), 4.17 (q, 3JHH = 7.3 
Hz, CH2, 2H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 42.5 (s, SF, 1F), -85.0 (s, OCF2, 2F), -112.4 (s, CF2, 
2F). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 35.1 (s, CH3), 83.6 (t, 3JCF = 5.6 Hz, CH2), 113.6 (tq, 
1JCF = 301 Hz, 2JCF = 41.3 Hz, -CF2SO2F), 115.8 (ttd, 1JCF = 276.0 Hz, 2JCF = 27.8 Hz, 
3JCF = 3.9 Hz, -OCF2-). 
MS (EI m/z (%)): 227 [M-H]+ (5), 145 [M-SO2F]+ (15), 95 [M-CF2SO2F]+ (70), 67 [SOF]+
(100).  
Elementanalyse berechnet für C4H5F5O3S: C 21.05, H 2.19, F 41.67, gefunden: C 







Synthese von Verbindungen 3c-e: 
Tetramethylammonium-2-sulfonylfluorid-tetrafluorethanolat 2b wird in 20 ml 
trockenem Dichlormethan gelöst. Alkyltriflat (1/n Äquivalent) wird bei 0 °C zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird 12 h (3e: zwei Tage) auf 40 °C erhitzt. Anschließen wird 
das Reaktionsgemisch mit gesättigter NaCl-Lösung (3x10 ml) ausgeschüttelt. Die 
organische Phase wird über NaSO4 getrocknet, das Lösungmittel wird entfernt. Das 
Produkt wird chromatographiert (Eluent: CH2Cl2/Hexan 3:1). 
2,2'-(2,2-Dimethylpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(1,1,2,2-tetrafluorethansulfonylfluorid) 3c 
Ausbeute: 64 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.04 (s, CH3, 3H), 3.89 (s, CH2, 2H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 43.5 (s, SF, 1F), -84.6 (s, OCF2, 2F), -111.2 (s, CF2, 
2F).
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 24.1 (s, CH3), 33.2 (s, Cq), 72.6 (t, 3JCF = 6.7 Hz, 
CH2), 114.5 (tq, 1JCF = 297.3 Hz, 2JCF = 42.5 Hz, CF2SO2F), 118.2 (ttd, 1JCF = 273.0 Hz, 
2JCF = 28.9 Hz, 3JCF = 4.6 Hz, OCF2).  
MS (ESI m/z (%)): 429 [M-2F]- (80), 198 [FO2SCF2CF2O]- (40). 
Elementanalyse berechnet für C9H10F10O6S2: C 23.08, H 2.15, F 40.57, gefunden: C 
22.67, H 2.87, F 41.25. 
2,2'-(Cyclohexan-1,4-diylbis(methylen))bis(oxy)bis(1,1,2,2-tetrafluorethansulfonylfluorid) 
3d 
Ausbeute: 62 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.00-1.29 (m, 1H), 1.38-1.52 (m, 4H), 1.55-1.69 (m, 
4H), 2.02-2.11 (m, 1H), 4.67 (d, JHH=7.2 Hz, OCH2, 4H).  








13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 24.5 (s), 35.1 (s), 78.5 (t, 3JCF = 7.5 Hz, OCH2), 
115.4 (tq, 1JCF = 296.6 Hz, 2JCF = 44.6 Hz, CF2SO2F), 119.1 (ttd, 1JCF = 276.8 Hz, 2JCF = 
32.8 Hz, 3JCF = 4.0 Hz, OCF2).  
Elementanalyse berechnet für C12H14F10O6S2: C 28.35, H 2.78, F 37.37, gefunden: C 
28.56, H 2.81, F 38.41. 
2,2'-(2,2-Bis((1,1,2,2-tetrafluor-2-(fluorosulfonyl)ethoxy)methyl)propane-1,3-
diyl)bis(oxy)bis(1,1,2,2-tetrafluoroethansulfonylfluorid) 3e 
Ausbeute: 53 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 4.11 (s, CH2).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 43.3 (s, SF, 1F), -86.2 (s, OCF2, 2F), -111.8 (s, CF2, 
2F). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 30.1 (s, Cq), 64.3 (t, 3JCF = 6.3 Hz, CH2), 115.6 (tq, 
1JCF = 298.6 Hz, 2JCF = 40.9 Hz, -CF2SO2F), 117.3 (ttd, 1JCF = 274.9 Hz, 2JCF = 27.1 Hz, 
3JCF = 3.5 Hz, -OCF2-). 
MS (EI m/z (%)): 664 [CHC(CH2OCF2CF2SO2F)3]+ (10), 464 [C3H2-
(CH2OCF2CF2SO2F)2]+ (15), 451 [CHC(CH2OCF2CF2SO2F)2]+ (30), 183 [FSO2CF2CF2]+
(35), 67 [SOF]+ (100) und andere Fragmente.  
Elementanalyse berechnet für C13H8F20O12S4: C 18.06, H 0.93, F 43.98, gefunden: C 
18.31, H 1.02, F 43.0. 
Synthese von Lithium-2-alkoxy--1,1,2,2,-tetrafluor-ethansulfonaten 4a-e: 
2-Alkoxy-1,1,2,2-tetrafluor-ethanesulfonylfluorid 3a-e wird in Methanol gelöst. Bei 
0 °C wird Lithiumhydroxid (2n Äquivalent) zugegeben . Die Suspension wird 2h bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Suspension wird 15 Minuten zentrifugiert und die flüssige 
Phase wird abdekantiert. Das Lösungsmittel wird abgezogen. Das Produkt wird im 








Ausbeute: 56 % weiße Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ = 4.06 (s, CH3, 3H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, DMSO-d6): δ = -86.8 (s, OCF2, 2F), -110.9 (s, CF2, 2F). 
MS (ESI m/z (%)) negativ: 429 [2A+Li]- (5), 211 [A]- (80). 
Lithium-2-ethoxy-1,1,2,2-tetrafluor-ethansulfonat 4b 
Ausbeute: 62 % weiße Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ = 1.52 (t, 3JHH = 5.6 Hz, CH3, 3H), 3.91 (q, 3JHH = 
5.6 Hz, CH2, 2H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, DMSO-d6): δ = -84.9 (s, OCF2, 2F), -111.4 (s, CF2, 2F). 
MS (ESI m/z (%)) negativ: 457 [2A+Li]- (10), 225 [A]- (70). 
Lithium-2,2'-(2,2-dimethylpropan-1,3-diyl)bis(oxy)bis(1,1,2,2-tetrafluorethansulfonat) 4c 
Ausbeute: 67 % weiße Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ 1.42 (s, CH3, 6H), 4.05 (s, CH2, 4H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, DMSO-d6): δ -85.7 (s, OCF2, 4F), -118.2 (s, CF2, 4F).  
Lithium-2,2'-(cyclohexan-1,4-diylbis(methylen))bis(oxy)bis-1,1,2,2-
tetrafluorethansulfonat 4d 
Ausbeute: 69 % weiße Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ = 1.23-1.50 (m, 5H), 1.61-1.74 (m, 4H), 2.20-2.91 
(m, 1H), 5.03 (d, JHH=5.9 Hz, OCH2, 4H).  









Ausbeute: 48 % weiße Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ = 4.82 (s, CH2).  
19F-NMR (188.31 MHZ, DMSO-d6): δ = -84.6 (s, OCF2, 2F), -119.4 (s, CF2, 2F).  
1,2,2,2-Tetrafluor-1-(trifluormethoxy)-ethansulfonylfluorid 5 
TMAF (10 mg) wird in trockenem Diglyme (10 ml) suspendiert. Bei -197 °C 
werden Sulfuryldifluorid (36 mmol) und 1,1,2-Trifluor-2-(trifluormethoxy)ethylen (36 
mmol) aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wir über Nacht auf 60 °C erhitzt. 
Anschließend wird das Produkt umkondensiert. 
Ausbeute: 92 % farblose Flüssigkeit.  
Sdp.: 42 °C/760 mmHg 
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 45.2 (m, 1F, SO2F), –53.9 (d, 3JFF = 14.5 Hz, 3F, 
OCF3), –79.8 (m, 3F, CF3), –127.9 (q, 3JFF = 14.5 Hz, 1F, CF). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 107.5 (ddq, 1JCF = 299 Hz, 2JCF = 41.2 Hz, , 2JCF = 41 
Hz, Cq), 117.1 (qd, 1JCF = 285.6 Hz, 2JCF = 29.7, CF3), 119.2 (q, 1JCF = 271.3 Hz, 2JCF = 
29.7 Hz, OCF3).  
MS (ESI m/z (%)): 291 [M+Na]+ (100). 
Elementanalyse berechnet für C3F8O3S: C 13.44, F 56.69, gefunden: C 13.98, F 55.73. 
Lithium-1,2,2,2-tetrafluor-1-(trifluormethoxy)-ethansulfonat 6 
1,2,2,2-Tetrafluor-1-(trifluormethoxy)-ethansulfonylfluorid 5 (20 mmol) wird in Ethanol 
(10 ml) gelöst. Bei 0°C wird Lithiumhydroxid (40 mm ol) zugegeben. Die Suspension 
wird 2h bei Raumtemperatur gerührt. Die Suspension wird 15 Minuten zentrifugiert und 
die flüssige Phase wird abdekantiert. Das Lösungsmittel wird abgezogen. Das Produkt 







19F-NMR (188.31 MHZ, DMSO-d6): δ = 44.2 (s, 1F, SO2F), –54.5 (d, 3JFF = 10.1 Hz, 3F, 






Allgemeine Methode zur Darstellung von 7a-c: 
Perfluoralkohol (60 mmol) wird in einer Falle mit Teflonverschluss vorgelegt. KF 
(0.18 mol) wird dazugegeben. Fluorosulfonyl-2,2-difluor-acetylfluorid 1 (60 mmol) wird 
bei -197 °C aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wi rd über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird das Produkt umkondensiert. 
2,2,2-Trifluorethyldifluor(fluorsulfonyl)acetat 7a 
Ausbeute: 76 % farblose Flüssigkeit. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 4.76 (q, 3JHF =7.8 Hz, CH2).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 41.2 (s, SO2F, 1F), -74.7 (s, CF3, 3F), -104.5 (s, 
CF2, 2F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 63.2 (q, 2JCF = 38.3 Hz, CH2), 111.7 (td, 1JCF = 300.0 
Hz, 2JCF = 36.4 Hz, CF2), 121.6 (q, 1JCF = 277.0 Hz, CF3), 155.7 (t, 2JCF = 28.8 Hz, 
C=O).  
MS (CI+ m/e (%)): 260 [M]+ (5), 177 [M-SO2F]+ (10), 127 [M-CF2SO2F]+ (45), [SO2F]+
(100). 
Elementanalyse berechnet für C4H2F6O4S: C 18.47, H 0.76, F 43.85, gefunden: C 







2,2,3,3,3-Pentafluorpropyl 2,2-difluor-2-(fluorsulfonyl)acetat 7b 
Ausbeute: 68 % farblose Flüssigkeit. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ =4.68 (m, CH2).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): = 42.2 (s, SO2F, 1F), -83.9 (m, CF3, 3F), -104.6 (s, CF2-
S, 2F), -123.2 (m, CF2-C, 2F). 
MS (EI+ m/z (%)): 226 [M-SO2F-H]+ (12), 177 [M- CF2SO2F]+ (10), 133 [CF3CF2CH2]+
(25), 69 [CF3]+ (100). 
Elementanalyse berechnet für C5HF9O4S: C 19.35, H 0.65, F 49.03, gefunden: C 
19.42, H 0.59, F 48.91. 
2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyl)ethyldifluor(fluorsulfonyl)acetat 7c 
Ausbeute: 72 % farblose Flüssigkeit. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ =5.81 (sept, 3JHF =5.5 Hz, CH).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = 42.4 (s, SO2F, 1F), -73.7 (s, 2CF3, 6F), -104.6 (s, 
CF2, 2F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 69.3 (sep, 2JCF = 36.6 Hz, CH), 111.2 (td, 1JCF = 
300.6 Hz, 2JCF = 37.6 Hz, CF2), 118.7 (q, 1JCF = 281.3 Hz, CF3), 154.5 (t, 2JCF = 29.9 Hz, 
C=O). 
MS (CI+ m/z (%)): 329 [M+H]+ (5), 309 [M-F]+ (10), 245 [M-SO2F]+ (25), 225 [M-
SO2F2H]+ (45), 161 [C(O)CF2SO2F]+ (70), 69 [CF3]+ (100). 
Elementanalyse berechnet für C5HF9O4S: C 18.29, H 0.30, F 52.13, gefunden: C 










Allgemeine Methode zur Darstellung von Verbindungen 8a-d, 9: 
Eine Lösung von Tris(trimethylsilyl)phosphit (10.9 mmol) in 5 ml Ether wird langsam 
unter stätigem rühren zum entsprechenden hexafluoracetongeschützten Säurechlorid (5 
mmol) in 5 ml Ether bei -78 °C zugegeben. Die Reakt ionsmischung wird langsam auf 
Raumtemperatur gebracht und über Nacht gerührt. Anschließend werden alle flüchtigen 
Bestandteile im Hochvakuum entfernt.  
Allgemeine Methode zur Hydrolyse von 8a-d, 9 zu 10a-d, 11: 
Verbindung 8 oder 9 (2.4 mmol) wird in 4 ml THF und Wasser (16.7 mmol) gelöst. Das 
Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur zwei Tage ohne rühren stehen gelassen. 
Der entstandene weiße Feststoff wird abfiltriert, mit THF (5x5 ml) gewaschen und im 









Ausbeute: 75 % farblose Kristalle.  
Smp.: 95-97 °C 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.23 (s, TMS, 9H), 0.31 (s, TMS, 9H), 0.32 (bs, 
3TMS, 27H), 2.16 (ddm, 2JHaHb = 14.7 Hz, 3JHaPa = 11.4 Hz, CHH, 1H), 2.86 (ddd, 3JHbPa
= 22.8 Hz, 3JHbPb = 17.9 Hz, 3JHbHa = 14.7 Hz, CHH, 1H), 4.36 (dd, 3JHH = 9.3 Hz , 3JHH = 
5.4 Hz, CH, 1H), 5.03 (d, 3JHH = 5.4 Hz, NH).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -81.8 (q, 4JFF = 8.6 Hz, CF3, 3F), -81.2 (q, 4JFF = 8.6 
Hz, CF3, 3F). 
31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 2.69 (ddd, 2JPaPb = 30.7 Hz, 3JPaHb = 22.8 Hz, 3JPaHa = 
11.4 Hz, PCP), 3.15 (ddd, 2JPaPb = 30.7 Hz, 3JPbHb = 17.9 Hz, 3JPaHa = 9.9 Hz, PCP). 31P 
{1H} NMR δ (CDCl3) = 2.69 (AB Syst. 2JPaPb = 30.7 Hz), 3.15 (AB Syst. 2JPaPb = 30.7 Hz). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 1.2 (s, TMS), 1.3 (bs, 3TMS), 2.8 (s, TMS), 40.2 (s, 
CH2), 51.1(dd, 3JCP = 8.5 Hz, 3JCP = 7.1 Hz, CH), 76.1 (dd, 1JCPa = 168.9 Hz, 1JCPb = 
164.6 Hz, PCP), 87.8 (m, C(CF3)2), 120.3 (q, 1JCF = 286.1 Hz, CF3), 121.5 (q, 1JCF = 
290.6 Hz, CF3), 171.8 (s, C=O).  
MS (EI m/z (%)): 787 [M]+ (2), 772 [M-CH3]+ (45), 562 [M-P(O)(OTMS)2]+ (50), 552 [M-
CH(oxalidinon)]+ (50). 
(S)-2-Amino-4-hydroxy-4,4-diphosphonbutansäure 10a
Ausbeute: 84 % farblose Kristalle. 
Smp.: Zerfall ab 250 °C. 
1H-NMR δ (DMSO-d6) = 2.45-2.56 (m, CHH, 1H), 2.74-2.97 (m, CHH, 1H), 4.36 (t, 3JHH
= 8.0 Hz, CH, 1H), 9.16 (bs, 6(OH), NH2, 8H).  
13C-NMR δ (DMSO-d6) = 30.9 (bs, CH2), 48.3 (bs, CH), 80.5 (dd, 1JCPa = 145.6 Hz, 







31P {1H} NMR δ (DMSO-d6) = 10.77 (d, 2JPaPb = 27.8 Hz, PCP), 12.47 (d, 2JPaPb = 27.8 
Hz, PCP).  
(S)-Tetrakis(trimethylsilyl) 1-trimethylsiloxy-2-(5-oxo-2,2-bis(trifluoromethyl)-1,3-
dioxolan-4-yl)ethan-1,1-diyldiphosphonat 8b 
Ausbeute: 72 % farbloses Öl.  
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.24 (s, TMS, 9H), 0.29 (s, TMS, 9H), 0.32 (bs, 
3TMS, 27H), 2.53 (dm, 2JHaHb = 15.3 Hz, CHH, 1H), 2.91 (m, CHH, 1H), 5.43 (dm, 3JHH
= 8.3 Hz, CH, 1H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CD3CN): δ = -81.1 (q, 4JFF = 5.1 Hz, CF3, 3F), -81.2 (q, 4JFF = 
5.1 Hz, CF3, 3F). 
31P-NMR (80.99 MHZ, CD3CN): δ = 13.5 (ddd, 2JPaPb = 29.6 Hz, 3JPaHb = 23.7 Hz, 3JPaHa
= 15.5 Hz, PCP), 14.9 (ddd, 2JPaPb = 29.6 Hz, 3JPbHb = 26.1 Hz, 3JPaHa = 12.2 Hz, PCP).  
31P {1H} NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 13.5 (AB Syst. 2JPaPb = 29.6 Hz), 14.9 (AB Syst. 
2JPaPb = 29.6 Hz). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 1.3 (s, TMS), 1.4 (bs, 3TMS), 2.6 (s, TMS), 41.3 (s, 
CH2), 52.1(dd, 3JCP = 9.6 Hz, 3JCP = 8.7 Hz, CH), 77.4 (dd, 1JCPa = 169.4 Hz, 1JCPb = 
166.1 Hz, PCP), 86.9 (m, C(CF3)2), 122.4 (q, 1JCF = 284.6 Hz, CF3), 120.8 (q, 1JCF = 
296.5 Hz, CF3), 172.3 (s, C=O).  
MS (EI m/z (%)): 788 [M]+ (4), 773 [M-CH3]+ (50), 563 [M-P(O)(OTMS)2]+ (60), 553 [M-
CH(oxalidinon)]+ (30). 
(S)-2,4-Dihydroxy-4,4-diphosphonbutansäure 10b
Ausbeute: 74 % farbloses Öl. 
1H NMR > (D2O): 2.1 (m, 2H, CH2), 4.3 (m, 1H, CH), 4.6 (b.s., 6 H, 6OH)  







13C NMR > (D2O): 38.56 (s, CH2), 70.1 (t, 3J PC = 6.8, CH), 73.38 (t, 1JPC = 127,2 , PCP), 
182.12 (s, C(O)OH).  
Tetrakis(trimethylsilyl) 2-(5-oxo-2,2-bis(trifluoromethyl)-1,3-oxathiolan-4-yl)-1-(trimethyl 
silyloxy)ethan-1,1-diyldiphosphonat 8c 
Ausbeute: 79 % farbloses Öl.  
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.24 (s, TMS, 9H), 0.28 (s, TMS, 9H), 0.31 (bs, 
3TMS, 27H), 2.45-2.78 (m, CH2, 2H), 5.43 (d, 3JHH = 6.9 Hz, CH, 1H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -80.2 (q, 4JFF = 6.0 Hz, CF3, 3F), -81.3 (q, 4JFF = 6.0 
Hz, CF3, 3F).  
31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 2.6-3.5 (m, P). 
31P {1H} NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 2.7 (AB Syst. 2JPaPb = 31.3 Hz), 3.2 (AB Syst. 
2JPaPb = 31.3 Hz). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 1.3 (s, TMS), 1.4 (bs, 3TMS), 2.5 (s, TMS), 40.5 (s, 
CH2), 51.9(dd, 3JCP = 9.5 Hz, 3JCP = 7.9 Hz, CH), 78.1 (dd, 1JCPa = 172.6 Hz, 1JCPb = 
156.1 Hz, PCP), 85.4 (m, C(CF3)2), 119.4 (q, 1JCF = 280.1 Hz, CF3), 120.5 (q, 1JCF = 
280.1 Hz, CF3), 173.4 (s, C=O).  
MS (EI m/z (%)): 804 [M]+ (6), 786 [M-CH3]+ (25), 579 [M-P(O)(OTMS)2]+ (50). 
4-Hydroxy-2-mercapto-4,4-diphosphonbutansäure 10c 
Ausbeute: 85 % farbloses Öl.  
1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ = 2.56-2.82 (m, CH2, 2H), 5.43 (d, 3JHH = 5.3 Hz, 
CH, 1H), 8.9 (bs, 6OH, SH). 









Ausbeute: 71 % farbloses Öl.  
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.24 (s, TMS, 9H), 0.28 (s, TMS, 9H), 0.31 (bs, 
3TMS, 27H), 1.47-2.05 (m, 3CH2, 6H), 2.43-3.51 (m, 2CH2, 4H), 3.76 (m, CH, 1H), 4.87 
(bs, NH, 1H). 
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -80.2 (q, 4JFF = 6.0 Hz, CF3, 3F), -81.3 (q, 4JFF = 6.0 
Hz, CF3, 3F).  
31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 4.6 (t, 1JCP=14.1 Hz, P). 
MS (EI m/z (%)): 843 [M]+ (3), 828 [M-CH3]+ (30), 618 [M-P(O)(OTMS)2]+ (100). 
2-Amin-8-hydroxy-8,8-diphosphonoctansäure 10d 
Ausbeute: 82 % farbloses Öl.  
1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ = 1.54-2.15 (m, 3CH2, 6H), 2.52-3.65 (m, 2CH2, 
4H), 3.84 (m, CH, 1H), 6.73 (bs, 6(OH), NH2, 2H2O, 12H). 
31P {1H} NMR (80.99 MHZ, DMSO-d6): δ = 20.5 (s). 
13C-NMR (50.32 MHZ, DMSO-d6): δ = 19.4 (t, 1JCP=5.9 Hz, CH2), 30.4 (s), 33.1(s, 
2CH2), 52.9 (s, CH2), 73.3 (t, 1JCP=144.1 Hz, PCP), 172.4 (s, C=O). 
Tetrakis(trimethylsilyl) 1-trimethylsiloxy-2-(5-oxo-2,2-bis(trifluoromethyl)oxazolidin-3-
yl)ethan-1,1-diyldiphosphonat 9
Ausbeute: 72 % farblose Kristalle.  
Smp.: 116-117 °C 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.24 (s, TMS, 9H), 0.29 (s, TMS, 18H), 0.32 (bs, 
3TMS, 18H), 3.45 (t, 3JHP = 9.8 Hz, CH2, 2H), 3.81 (s, CH2, 2H).  







31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 2.7 (t, 3JHP = 9.7 Hz).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 1.3 (s, TMS), 1.5 (bs, 3TMS), 2.8 (s, TMS), 50.8 (s, 
CH2), 54.0 (bs, CH2), 78.3 (t, 1JCP = 159.0 Hz, PCP), 91.0 (sept, 3JCP = 32.1 Hz, 
C(CF3)2), 121.1 (q, 1JCF = 292.0 Hz, CF3), 168.0 (s, C=O).  
MS (EI m/e (%)): 787 [M]+ (10), 772 [M-CH3]+ (35), 562 [M-P(O)(OTMS)2]+ (30), 552 [M-
CH(oxalidinon)]+ (100). 
2-(2-Hydroxy-2,2-diphosphonethylamino)essigsäure 11 
Ausbeute: 87 % farblose Kristalle.  
Smp.: Zerfall ab 250 °C. 
1H-NMR δ (DMSO-d6) = 3.36 (t, 3JHP = 10.8 Hz ,CH2, 2H), 3.89 (s, CH2, 2H), 7.84 (bs, 
6(OH), NH, 2H2O, 11H).  
31P NMR δ (DMSO-d6) = 15.54 (t, 3JPH = 10.9 Hz).  
13C-NMR δ (DMSO-d6) = 48.0 (s, CH2), 49.7 (bs, CH2), 69.7 (t, 1JCP = 135.0 Hz, PCP), 




Eine Lösung von 9 (0.73 g, 0.93 mmol) und Piperidin (0.1 g, 1.2 mmol) in Hexan (5 ml) 
wird 15 refluxiert. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile abgezogen. Der 
entstandene Feststoff wird mit Hexan (3x10 ml) gewaschen und in Wasser (1 ml) 
gelöst. Zu der Lösung wird THF (20 ml) zugegeben. Das Lösungsmittel wird 
abgekantiert und das verbleibende Öl mit THF (4x20 ml) gewaschen. Das Produkt wird 
im Hochvakuum (4 h, 40°C) getrocknet. 







1H-NMR (200.13 MHZ, DMSO-d6): δ = 1.53 (bs, 4CH2, 8H), 1.63 (bs, 2CH2, 4H), 2.98 
(bs, 2CH2, 4H), 3.29 (bs, 2CH2, 4H), 3.42 (bs, CH2, 2H), 4.02 (bs, CH2, 2H), 6.26 (bs, 
10H), 8.91 (bs, 2H).  
31P-NMR (80.99 MHZ, DMSO-d6): δ = 16.2 (t, 3JPH = 10.3 Hz). 
MS (ESI m/z (%)): negativ: 691 [2HA-H]- (15), 345 [A]- (100), 327 [A-H2O]- (4), positiv: 
432 [M+H]+ (80), 347 [HA+H]+ (60), 86 [Piperidin+H]+ (100). 
Diethyl 1-hydroxy-2-(5-oxo-2,2-bis(trifluormethyl)oxazolidin-3-yl)vinylphosphonat 14 
Eine Lösung von Triethylphosphit (0.57 g, 3.4 mmol) in 1 ml Toluol wird unter rühren zu 
der Lösung von HFA-geschützten Iminodiessigsäurechlorids (1.0 g, 3.35 mmol) in 5 
ml Toluol bei 0°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch w ird 4 h bei 0°C gerührt und über 
Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile 
im Hochvakuum entfernt.  
Ausbeute: 97 % gelbes viskoses Öl.  
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.33 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 2CH3, 6H), 4.1 (m, 2OCH2, 
4H), 4.58 (s, CH2, 2H), 5.89 (d, 3JHP = 7.8, =CH, 1H), 7.77 (bs, OH, H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -78.2 (s).  
31P {1H} NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 14.4 (s).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 16.0 (d, 3JCP = 6.1 Hz, CH3), 47.3 (s, CH2), 62.4 (d, 
2JCF = 6.1 Hz, OCH2), 89.1 (sept, 2JCF = 33.7 Hz, C(CF3)2), 115.5 (d, 2JCP = 44.5 Hz, 
=CH), 120.5 (q, 1JCF = 291.4 Hz, CF3), 125.9 (d, 1JCP = 220.9 Hz, =CP(O). 
MS (EI m/z (%)): 401 [M]+ (100), 263 [M-HP(O)(OEt)2]+ (25), 236 [M-(CF3)2C=NH]+ (60). 
Allgemeine Methode zur Darstellung von 16a, b: 
Zu einer Lösung von DFI (1 Äquivalent) in trockenem CH2Cl2 wird die entsprechende 
HFA-geschützte -Aminosäure (1 Äquivalent) bei -20 °C zugegeben. Di e 







Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wird in trockenem Et2O 
(5 ml) gelöst und auf -78 °C gebracht. Eine Lösung von TTMS-Phosphit (4 Äquivalent) 
wird langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Das Lösungsmittel und alle flüchtigen Bestandteile werden Im Hochvakuum bei 
50 °C entfernt. Der Rückstand wird in CH 2Cl2 aufgenommen und mit Wasser (10 ml) 12 
h stark gerührt. Die wässrige Phase wird abgetrennt und im Hochvakuum getrocknet. 
Das Rohprodukt wird mit THF (20 ml) gewaschen und getrocknet. 
(S)-2-Amino-5-hydroxy-5,5-diphosphonpentansäure 16a: 
Ausbeute: 20 % farblose Kristalle.  
Smp.: Zerfall ab 250 °C. 
1H-NMR δ (DMSO-d6) = 1.89-2.17 (m, 2CH2, 4H,), 3.91 (m, CH, 1H), 7.52 ( bs, 6 (OH), 
NH2, H2O, 12H). 
31P NMR δ (DMSO-d6) = 19.6 (t, 3JPH = 11.9 Hz).  
31P {1H} NMR δ (DMSO-d6) = 19.6 (s).  
13C-NMR δ (DMSO-d6) = 25.1 (t, JCP=6.1 Hz, CH2), 29.4 (s), 53.3 (s), 72.9 (t, 1JCP=142.6 
Hz, PCP), 172.1 (s, C=O). 
2-Amino-6-hydroxy-6,6-diphosphonhexansäure 16b: 
Ausbeute: 46 % farblose Kristalle.  
1H-NMR δ (DMSO-d6) = 1.54-2.15 (m, 3CH2, 6H,), 3.84 (m, CH, 1H), 6.73 ( bs, 6(OH), 
NH2, 2H2O, 12H). 
31P NMR δ (DMSO-d6) = 20.5 (t, 3JPH = 12.8 Hz).  
31P {1H} NMR δ (DMSO-d6) = 20.5 (s).  
13C-NMR δ (DMSO-d6) = 19.5 (t, JCP=6.1 Hz, CH2), 30.4 (s), 33.1 (s, 2CH2), 52.9 (s), 









Synthese von Verbindungen 17, 18: 
2-Fluorsulfonyl-2,2-difluoracetylchlorid (7 mmol) wird in trockenem THF (10 ml) gelöst. 
Tris(trimethylsilyl)phosphit oder Triethylphosphit (14.2 mmol) wird bei 0 °C tropfenweise 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 2 h gerührt. 
Anschließend wird das Reaktionsgemisch auf 40 °C 4h  lang erhitzt. Alle flüchtigen 
Bestandteile werden im Vakuum abgezogen und der Rückstand im Hochvakuum 
destilliert. 
Tertakis(trimethylsilyl) 3,3,-difluorpropen-2-en-1,2-diylbis(phosphonat) 17
Ausbeute 85 % farbloses Öl.  
Sdp.: 62 °C/0.01 mmHg. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.2 (s, CH3, 36 H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -79.6 (ddd, 2JFF = 25.0 Hz, 3JPFcis = 6.5 Hz, 4JPFtrans
= 6.5 Hz, 1F), -94.1 (ddd, 2JFF = 26.0 Hz, 3JPFtrans = 17.5 Hz, 4JPFcis = 8.9 Hz, 1F).  
31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = -12.7 (ddd, 2JPP = 24.3 Hz, 3JPFtrans = 17.7 Hz, 
3JPFtrans = 6.5 Hz, 1P), -20.7 (ddd, 4JPFtrans = 6.5 Hz, 4JPFcis = 8.7 Hz,1P).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 1.3 (d, 3JCP = 26.5 Hz, CH3), 109.4 (dddd, 1JCP = 
250.4 Hz, 2JCP = 39.8 Hz, PCOP), 115.5 (dddd, 1JCF = 295.4 Hz, 2JCP = 39.8 Hz, 3JCP = 
26.4 Hz, CF2).  
Elementanalyse berechnet für C14H36F2O7P2Si4: C 31.80, H 6.86, P 11.72, gefunden: C 







Tertaethyl 3,3,-difluorpropen-2-en-1,2-diylbis(phosphonat) 18 
Ausbeute 68 % farbloses Öl.  
Sdp.: 51 °C/0.01 mmHg 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.17 (t, CH3, 12H, 2JHH=7 Hz), 4.0 (q, OCH2, 8H). 
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -77.3 (ddd, 2JFF = 26.9 Hz, 3JPFcis = 18.0 Hz, 4JPFtrans
= 9.4 Hz, 1F), -92.1 (ddd, 2JFF = 25.0 Hz, 3JPFtrans = 15.6 Hz, 4JPFcis = 4.8 Hz, 1F).  
31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = 6.5 (m, 1P), -3.2 (dm, 3JPP = 6.6 Hz, 1P).  
Elementanalyse berechnet für C10H20F2O7P2: C 34.10, H 5.72, P 17.59, gefunden: C 
33.96, H 5.82, P 17.32. 
3,3-Difluorprop-2-en-1,2 diyldiphosphonsäure 19 
Tertakis(trimethylsilyl) 3,3,-difluorpropen-2-en-1,2-duylbis(phosphonat) wird in 5 ml 
Methanol gelöst. Einige Tropfen Wasser werden hinzugegeben und das 
Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird 
abgezogen. Das Produkt wird im Hochvakuum bei 40 °C  5h lang getrocknet.  
Ausbeute: 92 % farblose Kristalle. 
Smp.: 101-104 °C. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 5.46 (s, OH).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -91.6 (m, 1F), -104.7 (m, 1F).  
31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = -3.6 (m). 
MS (ESI m/z (%)): negativ: 239 [M-H]- (100), 478 [2M-H]- (40); positiv: 241 [M+H]+ (100), 










Allgemeine Methode zur Darstellung von Perfluoralkenylphosphonaten 20a-e: 
Perfluoralken (20mmol) wird in 15 ml trockenem Et2O gelöst. Tris(trimethylsilyl)phosphit 
(43 mmol) wird bei 0°C zugegeben. Das Reaktionsgemi sch wird 10 h bei R.T. gerührt. 
Das Lösungsmittel und alle flüchtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt. 
Wenn notwendig wird das Produkt im Hochvakuum (1.6 mmHg) destilliert. 
Methode zur Hydrolyse von 20a-e zu 21a-e: 
Trimethylsilylester der Perfluoralkenylphosphonate 15a-e werden in 5 ml 90%igem 
Methanol gelöst und 5 h bei R.T. gerührt. Das Lösungsmittel wird entfernt. Das Produkt 
wird im Hochvakuum getrocknet. 
Bis(trimethylsilyl)-1,2-difluor-2-(trifluormethoxy)vinylphosphonat 20a  
Ausbeute: 55 % farbloses Öl.  
Sdp.: 54 °C/1.6 mmHg 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.29 (s, 18 H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -63.5 (s, OCF3, 3F), -106.5 (dd, 3JFF = 125.9 Hz, 
3JFP = 17.2 Hz, 1F), -170.9 (dd, 3JFF= 125.9 Hz, 2JFP = 77.6 Hz, 1F).  
31P-NMR (80.99 MHZ, CDCl3): δ = -15.2 (dd, 2JFP = 77.8 Hz, 3JFP = 17.2 Hz, 1P). 
MS (EI m/z (%)): 372 [M]+ (2), 357 [M-CH3]+ (100), 303 [M-CF3]+ (50), 147 








Ausbeute: 99 % farbloses Öl.  
1H-NMR > (MeOH-d4) = 9.4 (bs).  
19F-NMR δ (MeOH-d4) = -70.1 (s, OCF3, 3F), -107.0 (dd, 3JFF = 124.6 Hz, 3JFP = 15.9 
Hz, 1F), -172.3 (dd, 3JFF= 124.6 Hz, 2JFP = 79.6 Hz, 1F).  
31P-NMR δ (CDCl3) = -1.2 (dd, 2JFP = 79.6 Hz, 3JFP = 16.2 Hz, 1P). 
(Z)-Bis(trimethylsilyl)-1,2-difluor-2-(1,1,2,2,3,3-hexafluor-3-(trifluormethoxy) 
propoxy)vinylphosphonat 20b 
Ausbeute: 64 % farbloses Öl.  
Sdp.: 78 °C/0.1 mmHg. 
1H NMR > (CDCl3): 0.29 (s,, 18H).  
19F-NMR δ (CDCl3): -56.6 (t, 4JFF = ca. 9Hz, 3F), -84.69 (m, 2F), -87,21 (m, 2F), -106.5 
(ddt, 3JFF = 125.8 Hz, 3JFP = 17.5 Hz, 4JFF = ca. 6.3 Hz, 1F), -130,33 (s, 2F), -173.90 (ddt, 
3JFF = 125.8 Hz, 2JFP = 81.5 Hz, 1F).  
31P NMR δ (CDCl3): -18.94 (dd, 2JFP = 81.5 Hz, 3JFP = 17.5 Hz, 1P). 
MS (EI m/z (%)): 538 [M]+ (4), 523 [M-CH3]+ (60), 303 [CF3OCF2CF2CF2]+ (9), 147 
[Me3SiOSiMe2]+ (100), 73 [Me3Si]+ (75). 
(Z)-1,2-Difluor-2-(1,1,2,2,3,3-hexafluor-3-(trifluoromethoxy)propoxy)vinyl 
phosphonsäure 21b
Ausbeute: 98 % farbloses Gel. 
1H NMR > (CDCl3): 4.65 (bs, 2H).  
19F-NMR δ (CDCl3) -56.6 (t, 4JFF = ca. 9Hz, 3F), -84.69 (m, 2F), -87,21 (m, 2F), -106.5 
(ddt, 3JFF = 125.8 Hz, 3JFP = 17.5 Hz, 4JFF = ca. 6.3 Hz, 1F), -130,33 (s, 2F), -173.90 (ddt, 







31P NMR δ (CDCl3) -4.95 (dd, 2JFP = 72.9 Hz, 3JFP = 14.8 Hz, 1P). 
(Z)-Bis(trimethylsilyl)-1,2-difluor-2-(perfluorpropyl)vinylphosphonat 20c
Ausbeute: 51 % farbloses Öl.  
Sdp.: 70 °C/1.6 mmHg 
1H NMR (200 MHz, CDCl3) >= 0.35 (s, 18H).  
19F-NMR δ (CDCl3) =-82.45 (t, 4JFF = 7.2 Hz, 3F), -85.2 (m, 2F), -106.2 (ddt, 3JFF = 125.8 
Hz, 3JFP = 17.2 Hz, 4JFF = 6.1 Hz, 1F), -130,66 (s, 2F), -173.50 (ddt, 3JFF = 125.8 Hz, 2JFP 
= 81.6 Hz, 4JFF = 6.9 Hz, 1F). 
31P NMR δ (CDCl3) =-18.9 (dd, 2JFP = 81.3 Hz, 3JFP = 17.3 Hz, 1P). 
MS (EI m/z (%)): 472 (2, M+); 457 [100, (M-CH3)+]; 303 [10, (M-C3F7)+]; 299 (16); 287 [6, 
(M-C3F7O)+]; 229 (28); 147 [17, (Me3SiOSiMe2)+]; 73 [68, (Me3Si)+]. 
(Z)-Perfluoropent-1-enylphosphonsäure 21c
Ausbeute: 98 % farbloses Öl. 
1H NMR > (MeOH-d4) = 9.6 (bs, 2H).  
19F-NMR δ (MeOH-d4) = -77.2 (s, 3F), -80.5 (s, 2F), -105.6 (dd, 3JFF = 126.2 Hz, 3JFP = 
16.1 Hz, 1F), -125.6 (s, 2F), -165.7 (dd, 3JFF = 123.9 Hz, 2JFP = 73.4 Hz, 1F). 









Ausbeute: 55 % farbloses Öl. 
1H NMR > (200 MHz, CDCl3) = 0.29 (s, 18H). 
19F-NMR δ (CDCl3) -56.3 (s, 3F), -72.8 (s, 2F), -84.9 (s, 2F), -86.9 (s, 2F), -130.5 (s, 
2F), -155.3 (d, 3JFF = 142.0 Hz, 1F), -157.3 (dd, 3JFF = 142.3 Hz, 2JFP = 83.7 Hz, 1F). 
31P NMR δ (CDCl3) -20.2 (d, 2JFP = 83.7 Hz, 1P). 




Ausbeute: 97 % farbloses Gel. 
1H NMR > (200 MHz, CDCl3) = 4.5 (s, 2H). 
19F-NMR δ (CDCl3) = -56.3 (s, 3F), -72.8 (s, 2F), -84.9 (s, 2F), -86.9 (s, 2F), -130.5 (s, 
2F), -155.3 (d, 3JFF = 146.0 Hz, 1F), -157.3 (dd, 3JFF = 146.0 Hz, 2JFP = 75.9 Hz, 1F). 









Ausbeute: 64 % farbloses Öl. 
1H NMR > (200 MHz, CDCl3) = 0.35 (s).  
19F-NMR δ (CDCl3) = -81.3 (s, 3F), -82.7 (s, 3F), -83.0 (s, 2F), -84.2 (s, 2F), -106.7 (dd, 
3JFF = 126.2 Hz, 3JFP = 16.1 Hz, 1F), -130.2 (s, 2F), -146.3 (t, 3JFF=22.3 Hz, 1F), -173.5 
(dd, 3JFF = 126.2 Hz, 2JFP = 82.6 Hz, 1F). 
31P NMR δ (CDCl3) = -18.8 (dd, 2JFP = 81.3 Hz, 3JFP = 17.3 Hz, 1P). 
MS (EI m/z (%)): 638 [M]+ (4); 623 [M-CH3]+ (100); 453 [M-C3F7O]+ (2), 303 [M-
C3F7OCF(CF3)CF2O]+ (20), 147 [Me3SiOSiMe2]+ (25); 73 [Me3Si]+ (30). 
HRMS für [M ]+ (C14H18F15O5Si2P):. ber. 638.0191, gef. 638.0161. 
(Z)-1,2-Difluor-2-(1,1,2,3,3,3-hexafluor-2-(perfluorpropoxy)propoxy)vinyl 
phosphonsäure 21e
Ausbeute: 94% farbloses Gel. 
1H NMR > (200 MHz, CDCl3) = 5.1 (s, 2H). 
19F-NMR δ (CDCl3) = -81.3 (s, 3F), -82.7 (s, 3F), -83.0 (s, 2F), -84.2 (s, 2F), -106.7 (dd, 
3JFF = 126.2 Hz, 3JFP = 16.1 Hz, 1F), -130.2 (s, 2F), -146.3 (t, 3JFF=22.3 Hz, 1F), -173.5 
(dd, 3JFF = 126.2 Hz, 2JFP = 82.6 Hz, 1F). 









Allgemeine Methode zur Darstellung von 25a-q, 26a-e, 27a-e und 29a,b: 
Trifluoressigsäure (12.5 mmol) und KHF2 (7.5 mmol) wurden bei 0 °C zu einer Lösung 
von dem entsprechendem Imin 22, 23, 24 oder 28 (10 mmol) in trockenem Acetonitril 
(50 ml) zugegeben und 15 Min lang gerührt. Trifluormethyltrimethylsilan (12.2 mmol) 
wurde zugegeben und das Gemisch wurde 4 h bei RT gerührt, anschließen wurde das 
Lösungsmittel entfern und der Rückstand in einer gesättigten NaHCO3-Lösung (50 ml) 
aufgenommen. Das Gemisch wurde mit Ether (3x10 ml) extrahiert. Die organische 
Phase wurde über Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde entfernt und das 
Rohprodukt auf einer Silicagelkolonne chromatographiert (Eluent: n-Hexan:EtOAc, 
10:3).  
Leichtflüchtige Amine 25a, 25d, 26a, 27a wurden als Hydrochloride isoliert.  
2-Methyl-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin Hydrochlorid 25a 
Ausbeute: 49% farblose Kristalle. 
Smp.:117 °C. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.75 (s, 3H, CH3), 1.93-2.01 (m, 1H), 2.13-2.19 (m, 
1H), 2.34-2.39 (m, 1H ), 3.54-3.56 (m, 2H), 10.43 (bs, 1H, NH2+), 10.78 (bs, 1H, NH2+).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –76.9 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 19.1 (s), 23.2 (s), 33.1 (s), 46.8 (s), 67.5 (q, 2JCF = 
29.7 Hz, CF3-C), 124.9 (q, 1JCF = 282.8, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 154 [M+H]+ (100).  








Ausbeute: 57 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 0.91 (t, 3J = 5.5. Hz, 3H, CH3), 1.28-1.35 (m, 4H), 
1.54-1.64 (m, 3H), 1.66-1.76 (m, 2H), 1.85-1.87 (m, 1H), 1.97-2.02 (m ,1H), 2.94-2.98 
(m, 1H), 3.00-3.05 (m, 1H). 
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –78.4 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 13.9 (s), 23.2 (s), 25.6 (s), 26.4 (s), 31.2 (s), 35.0 (s), 
47.7 (s), 66.8 (q, 2JCF = 24.9 Hz, CF3-C)), 128.6 (q, 1JCF = 283.7, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 196 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C9H17F3N): ber. 196.1313, gef. 196.1306. 
2-Cyclohexyl-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25c 
Ausbeute: 68 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.05-1.25 (m, 5H), 1.51 (t, 2J = 11.5 Hz, 1H), 1.64-
1.68 (m, 3H), 1.73-1.95 (m, 7H), 2.94-3.00 (m, 2H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –73.1 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 26.2 (s), 26.4 (s), 26.8 (s), 26.9 (s), 27.9 (s), 28.0 (s), 
30.0 (s), 69.6 (q, 2JCF = 24.0 Hz, CF3-C), 129.0 (q, 1JCF = 286.6, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 222 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C11H19F3N): ber. 222.1464, gef. 222.1469. 
2-tert-Butyl-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin Hydrochlorid 25d 
Ausbeute: 71 % farblose Kristalle. 







1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.27 (bs, 9H, (CH3)3C), 2.00-2.04 (m, 1H), 2.10-2.15 
(m, 1H), 2.19-2.26 (m, 2H), 3.47-3.49 (m, 2H), 3.65-3.68 (m ,1H), 2.94-2.98 (m, 2H), 
9.58 und 11.02 (bs, 2H, NH2+). 
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –67.2 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 24.4 (s, (CH3)3C), 26.3 (s, (CH3)3C), 30.2 (s), 36.8 
(s), 48.4 (s), 76.4 (q, 2JCF = 25.9 Hz, CF3-C)), 125.8 (q, 1JCF = 287.5, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 196 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C9H17F3N): ber. 196.1308, gef. 196.1292. 
2-(1-Adamantyl)-2-(trifluoromethyl)pyrrolidin 25e 
Ausbeute: 79 % gelbe Kristalle. 
Smp.: 35 °C. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.61-1.72 (m, 14H), 1.76-1.83 (m, 2H), 1.92-1.99 (m, 
4H), 2.91-2.95 (m, 1H), 3.00-3.04 (m, 1H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –77.5 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 26.3 (s), 28.5 (s), 28.6 (s), 36.9 (s, 6C), 39.0 (s), 47.9 
(s), 72.1 (q, 2JCF = 22.2 Hz), 129.7 (q, 1JCF = 289.0, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 274 [M + H]+ (100).  
HRMS für [M + H]+ (C15H22F3N): ber. 274.1777, gef. 274.1777. 
2-[(Methylthio)methyl]-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25f 
Ausbeute: 75 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.80-1.94 (m, 3H), 1.99-2.07 (m, 2H), 2.17 (s, 3H, 








19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –78.7 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 17.4 (s), 26.4 (s), 31.4 (s), 40.2 (s), 48.0 (s), 67.0 (q, 
2JCF = 25.9 Hz, CF3-C), 127.8 (q, 1JCF = 283.7 Hz, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 200 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C7H13F3NS): ber. 200.0715, gef. 200.0726. 
2-(4-Methylphenyl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25g 
Ausbeute: 48 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.77-1.86 (m, 1H), 1.95-2.05 (m, 1H), 2.20-2.27 (m, 
2H), 2.35 (s, 3H, CH3-Ar), 2.51-2.58 (m, 1H), 3.07-3.13 (m, 1H), 3.17-3.22 (m, 1H), 7.18 
(d, 3J = 7.8 Hz, 2H), 7.40 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –76.6 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 21.1 (s, CH3-Ar), 25.4 (s), 34.4 (s), 47.0 (s), 69.7 (q, 
2JCF = 25.9 Hz, CF3-C), 127.3 (s, 2C, Ar), 127.6 (q, 1JCF = 283.7, CF3), 129.0 (s, 2C, Ar), 
137.1 (s, Ar), 137.9 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 230 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C12H15F3N): calculated 230.1146, found 230.1151. 
2-(3,4-Dimethylphenyl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25h 
Ausbeute: 62 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.79-1.85 (m, 1H), 1.97-2.05 (m, 1H), 2.21-2.25 (m, 
1H), 2.24 (s, 1H, NH), 2.26 (s, 3H, Ar-CH3), 2.30 (s, 3H, Ar-CH3), 2.51-2.58 (m, 1H), 
3.10-3.17 (m, 1H), 3.18-3.23 (m, 1H), 7.13-7.15 (m, 1H, Ar-H), 7.23-7.25 (m, 1H, Ar-H), 
7.29 (bs, 1H, Ar-H).  







13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 19.4 (s, Ar-CH3), 20.0 (s, Ar-CH3), 25.5 (s), 34.4 (s), 
47.0 (s), 69.9 (q, 2JCF = 25.9 Hz, CF3-C)), 124.8 (s, Ar), 127.6 (q, 1JCF = 284.7, CF3), 
128.6 (s, Ar), 129.6 (s, Ar),136.5 (s, Ar), 136.6 (s, Ar), 137.5 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 244 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C13H17F3N): calculated 244.1285, found 244.1308. 
2-(3,5-Dimethylphenyl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25i 
Ausbeute: 65 % farblose Kristalle.  
Smp.: 45 °C 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.78-1.84 (m, 1H), 1.96-2.03 (m, 1H), 2.17-2.27 (m, 
2H), 2.35 (s, 6H, 2CH3-Ar), 2.49-2.57 (m, 1H), 3.07-3.13 (m, 1H), 3.16-3.22 (m, 1H), 
6.96 (s, 1H, Ar-H), 7.11 (s, 2H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –76.5 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 21.5 (s, 2C, 2CH3-Ar), 25.4 (s), 34.4 (s), 47.0 (s), 
69.8 (q, 2JCF = 26.8 Hz, CF3-C)), 125.2 (s, 2C, Ar), 127.5 (q, 1JCF = 284.7, CF3), 129.8 
(s, Ar), 137.8 (s, 2C, Ar), 140.0 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 244 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C13H16F3N): ber. 244.1308, gef. 244.1301. 
2-(4-Bromphenyl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25j 
Ausbeute: 61 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.72-1.80 (m, 1H), 1.93-2.03 (m, 1H), 2.13-2.18 (m, 
1H), 2.25 (bs, 1H, NH), 2.49-2.56 (m, 1H), 3.07-3.10 (m, 1H), 3.17-3.21 (m, 1H), 7.40 
(d, J = 8.7 Hz, 2H), 7. 48 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H).  







13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 25.3 (s), 34.6 (s), 46.9 (s), 69.6 (q, 2JCF = 26.8 Hz, 
CF3-C), 122.3 (s, Ar), 127.2 (q, 1JCF = 284.7, CF3), 129.3 (s, Ar), 131.3 (s, 2C, Ar), 139.3 
(s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 206 [M-CF2]+ (100).  
HRMS für [M-CF2]+ (C10H12BrFN): ber. 244.0132, gef. 244.0330. 
2-(4-Fluorphenyl)-2-(trifluoromethyl)-pyrrolidin 25k 
Ausbeute: 53 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.75-1.86 (m, 1H), 1.94-2.04 (m, 1H), 2.16-2.21 (m, 
1H), 2.23 (s, 1H, NH), 2.50-2.57 (m, 1H), 3.06-3.12 (m, 1H), 3.18-3.24 (m, 1H), 7.00-
7.08 (m, 2H, Ar), 7.49 (dd, 3J = 8.8 Hz, 4J = 5.6 Hz, 2H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –114.5 (m, F), –76.6 (s, 3F, CF3).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 25.3 (s), 34.7 (s), 46.9 (s), 69.8 (q, 2JCF = 26.8 Hz, 
CF3-C), 115.1 (d, JCF = 22.0 Hz, 2C, Ar), 125.9 (q, 1JCF = 284.7, CF3), 129.3 (d, JCF = 7.7 
Hz, 2C, Ar), 137.1 (s),162.5 (d, JCF = 247.2 Hz, 2C, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 230 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C12H15F3N): calculated 230.1146, found 230.1151 
2-(4-Methoxyphenyl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25l 
Ausbeute: 49 % rötliches Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.77-1.84 (m, 1H), 1.96-2.02 (m, 1H), 2.18-2.23 (m, 
1H), 2.25 (s, 1H, NH), 2.48-2.55 (m, 1H), 3.06-3.12 (m, 1H), 3.16-3.22 (m, 1H), 3.80 (s, 
3H, Ar-CH3), 6.88 (d, 3J = 9.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H).  







13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 25.4 (s), 34.4 (s), 47.0 (s), 55.2 (s, CH3O), 69.6 (q, 
2JCF = 26.8 Hz, CF3-C), 113.6 (s, 2C, Ar), 127.6 (q, 1JCF = 284.7, CF3), 128.6 (s, 2C, Ar), 
132.0 (s, Ar),159.4 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 246 [M+H]+ (100).  
HRMS for [M+H]+ (C12H15F3NO): ber. 246.1089, gef. 246.1100. 
2-(Trifluormethyl)-2-[3-(trifluormethyl)phenyl] pyrrolidin 25m  
Ausbeute: 64 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.79–1.85 (1H, m), 1.98-2.04 (1H, m), 2.19–2.26 
(1H, m ), 2.32 (1H, bs, NH), 2.57-2.64 (1H, m), 3.09-3.15 (1H, m), 3.23-3.29 (1H, m), 
7.49 (1H, t, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.60 (1H, d, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.76 (1H, d, J = 7.8 Hz, Ar-
H), 7.89 (1H, s, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = -76.4 (3F, s, CF3-Cq), -62.6 (3F, s, CF3-Ar).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 25.2, 34.8, 46.9 (CH2-N), 69.8 (q, JCF = 26.9 Hz, 
CF3-C), 124.1 (q, JCF = 273.2 Hz, CF3-Ar), 124.4 (q, JCF = 285.6 Hz, CF3), 124.4 (q, JCF
= 2.8 Hz, Ar), 124.9 (q, JCF = 3.8 Hz, Ar), 128.7 (Ar), 130.6 (q, JCF = 31.6 Hz, Ar), 131.0 
(Ar), 141.5 (Cq, Ar).  
HRMS für [M+H]+ (C12H12F6N): ber. 284.0868, gef. 284.0874. 
2-(2-Thienyl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25n 
Ausbeute: 71 % farblose Flüssigkeit. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.85-1.92 (m, 1H), 1.93-2.02 (m, 1H), 2.21-2.28 (m, 
1H), 2.31 (s, 1H, NH), 2.47 (dt, 2J = 13.2, 3J = 8.1 Hz, 1H), 3.12-3.21 (m, 2H), 7.01 (dd, 
J = 3.7 und 5.1Hz, 1H), 7.08 (d, 3J = 3.7 Hz, 1H), 7.25 (d, 3J = 5.1 Hz, 1H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –77.2 (s, 3F). 
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 25.6 (s), 36.1 (s), 47.2 (s), 68.2 (q, 2JCF = 27.8 Hz, 







MS (ESI) m/z (%): 222 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C9H11F3NS): ber. 222.0559, gef. 222.0558. 
2-(5-Methylthien-2-yl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25o 
Ausbeute: 52 % farblose Flüssigkeit. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.82-1.91 (m, 1H), 1.93-2.01 (m, 1H), 2.23-2.28 (m, 
2H), 2.38-2.42 (m, 1H), 2.43 (s, 3H, Ar-CH3), 3.14-3.17 (m, 2H), 6.64 (d, 3J = 3.7 Hz, 
1H, Ar-H), 6.85 (d, 3J = 3.7 Hz, 1H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –77.2 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 15.2 (s), 25.6 (s), 35.8 (s), 47.2 (s), 68.3 (q, 2JCF = 
27.8 Hz, CF3-C), 125.2 (s, Ar), 125.5 (s, Ar), 125.7 (q, 1JCF = 283.7, CF3), 139.8 (s, Ar), 
142.6 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 236 [M+H]+ (70), 166 [M–CF3] (30).  
HRMS für [M+H]+ (C10H13F3NS): ber. 236.0715, gef. 236.0718. 
2-(2-Furanyl)-2-(trifluormethyl)-pyrrolidin 25p 
Ausbeute: 60 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.80-1.86 (m, 1H), 1.91-1.95 (m, 1H), 2.24-2.30 (m, 
2H), 3.09 (t, 3J = 6.87 Hz, 2H), 6.33 (bs, 2H, Ar-H), 7.38 (bs, 1H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –77.5 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 25.4 (s), 32.5 (s), 47.0 (s), 66.6 (q, 2JCF = 28.8 Hz, 
CF3-C), 107.8 (s), 110.6 (s), 126.4 (q, 1JCF = 282.8, CF3), 142.5 (s, Ar), 152.6 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 206 [M+H]+ (100).  








Ausbeute: 68 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.69-1.76 (m, 1H), 1.88-1.95 (m, 1H), 2.09-2.16 (m, 
1H), 2.34 (s, 1H, NH), 2.46-2.53 (m, 1H), 2.99-3.04 (m, 1H), 3.12-3.18 (m, 1H), 7.21 
(dd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 4.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.79 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 8.47 (d, 3J = 4.1 
Hz, 1H, Ar-H), 8.7 (s, 1H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –76.6 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 25.0 (s), 34.4 (s), 46.7 (s), 68.7 (q, 2JCF = 25.9 Hz, 
CF3-C), 122.9 (s, Ar), 127.1 (q, 1JCF = 284.7, CF3), 135.2 (s, Ar),135.8 (s, Ar), 149.0 (s, 
Ar), 149.2 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 217 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C10H12F3N2): ber. 217.0948, gef 217.0947. 
2-tert-Butyl-2-(trifluormethyl)-piperidin Hydrochlorid 26a 
Ausbeute: 56 % farblose Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.33 (s, 9H), 1.77-1.82 (m, 2H), 1.90-1.99 (m, 1H), 
1.86 (bs, 1H), 2.03-2.11 (m, 2H), 3.15-3.19 (m, 1H), 3.70-3.74 (m, 1H), 8.72 (bs, 1H, 
NH2+), 10.33 (bs, 1H, NH2+).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –65.7 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 24.4 (s, (CH3)3C), 26.5 (s), 27.5 (s, 3C, (CH3)3C), 
29.7 (s), 30.1 (s), 39.6 (s), 48.5 (s), 71.7 (q, 2JCF = 23.0 Hz, CF3-C)), 126.3 (q, 1JCF = 
290.4 Hz, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 224 [M-Cl]+ (100).  








Ausbeute: 53 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.10-1.23 (m, 5H), 1.50-1.54 (m, 3H), 1.63-1.74 (m, 
6H), 1.76-1.81 (m, 4H), 2.76-2.80 (m, 1H), 2.89-2.92 (m, 1H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –70.4 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 19.7 (s), 25.1 (s), 26.6 (s, 2C), 26.8 (s), 27.5 (s), 27.6 
(s), 27.7 (s), 40.8 (s), 42.5 (s), 59.6 (q, 2JCF = 23.0 Hz, CF3-C), 128.8 (q, 1JCF = 290.4, 
CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 236 [M + H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C12H21F3N): ber. 236.1621, gef. 236.1620. 
2-Phenyl-2-(trifluormethyl)piperidin 26c 
Ausbeute: 49 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.30-1.36 (m, 1H), 1.46-1.52 (m, 2H), 1.73 (m, 1H), 
1.98 (td, 2J = 13.3 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1H), 2.11 (bs, 1H, NH), 2.50 (dt, 2J = 13.7 Hz, 3J = 
3.2 Hz, 1H), 2.59-2.66 (m, 1H), 2.90-2.97 (m, 1H), 7.31-7.38 (m, Ar-H), 7.40-7.46 (m, 
2H, Ar-H), 7.54 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –80.0 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 19.8 (s), 26.1 (s), 28.3 (s), 41.1 (s), 62.5 (q, 2JCF = 
25.9 Hz, CF3-C), 126.3 (q, 1JCF = 282.7 Hz, CF3), 128.1 (s, Ar),128.8 (s, 2C, Ar) 129.1 
(s, 2C, Ar), 135.0 (s).  
MS (ESI) m/z (%): 230 [M+H]+ (100).  








Ausbeute: 65 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.33-1.40 (m, 1H), 1.46-1.52 (m, 2H), 1.72 (dm, 2J = 
12.8 Hz, 1H), 1.89 (td, 2J = 12.8 Hz, 3J = 4.1 Hz, 1H), 2.23 (dm, 2J = 13.3 Hz, 1H), 2.36 
(s, 1H, NH), 2.53-2.60 (m, 1H), 2.94 (dm, 2J = 11.9 Hz, 1H), 6.37-6.38 (m, 1H), 6.40 (dd, 
3J = 3.2 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H), 7.44-7.45 (m, 1H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –80.5 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 19.9 (s), 24.8 (s), 26.9 (s), 41.8 (s), 60.4 (q, 2JCF = 
26.8 Hz, CF3-C), 108.6 (s, Ar), 110.6 (s, Ar), 125.5 (q, 1JCF = 283.7, CF3), 142.9 (s,, Ar), 
150.2 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 220 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C10H13F3NO): ber. 220.0944, gef. 220.0944. 
-Trifluormethylanabasin 26e  
Ausbeute: 68 % farbloses Öl. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): > 1.31-1.36 (1H, m) 1.48-1.54 (2H, m), 1.76-1.81 (1H, m), 
1.97-2.05 (2H, m), 2.47-2.60 (2H, m), 2.94-3.00 (1H, m), 7.38 (1H, dd, J = 8.7 Hz and 
5.1 Hz, Ar-H), 7.90 (1H, d, J = 8.7 Hz, Ar-H), 8.61 (1H, d, J = 5.1 Hz, Ar-H), 8.80 (s, 1H, 
Ar-H).  
19F NMR (376 MHz, CDCl3): > = –80.0 (CF3).  
13C NMR (100 MHz, CDCl3): > 19.63, 26.11, 28.06, 41.0 (CH2-N), 61.8 (q, JCF = 25.9 
Hz, CF3-C), 123.5 (Ar), 125.5 (q, JCF = 283.7, CF3), 130.9 (Cq, Ar), 136.8 (Ar), 149.4 
(Ar), 150.4 (Ar).







2-(tert-Buthyl-2-(trifluormethyl)-1H-azepan Hydrochlorid 27a 
Ausbeute: 56 % farblose Kristalle. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.33 (s, 9H, (CH3)2C), 1.48-1.53 (m,1H), 1.73-2.12 
(m, 6H), 2.35-2.41 (m, 1H), 3.51-3.55 (m, 1H), 3.69-3.72 (m, 1H), 9.15 (bs, 1H, NH2+), 
10.31 (bs, 1H, NH2+).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –65.7 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 24.4 (s, (CH3)3C), 26.5 (s), 27.5 (s, (CH3)3C), 29.7 
(s), 30.1 (s), 39.6 (s), 48.5 (s), 71.7 (q, 2JCF = 23.0 Hz, CF3-C)), 126.3 (q, 1JCF = 290.4 
Hz, CF3).  
MS (ESI) m/z (%): 224 [M-Cl]+ (100).  
HRMS für [M-Cl]+ (C11H21F3N): ber. 224.1628, gef. 224.1626. 
2-(4-Methylbenzyl)-2-(trifluormethyl)azepan 27b 
Ausbeute: 71 % farbloses Öl. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): > 1.37-1.64 (3H, m), 1.64-1.80 (4H, m, incl. 2.23 (bs, NH)), 
1.87-1.95 (2H, m), 2.35 (3H, s, CH3-Ar), 2.79-2.94 (4H, m, incl. 2.82 (s, (CH2-Ar)), 7.10-
7.15 (4H, m, Ar-H).  
13C NMR (100 MHz, CDCl3): > 22.1, 23.0, 30.9, 32.7, 33.9, 41.4 (CH2-Ar), 43.4 (CH2-N), 
62.8 (q, JCF = 22.0 Hz, C-CF3), 128.8 (2C, Ar), 128.7 (q, JCF = 290.4, CF3), 130.9 (2C, 
Ar), 132.8 (Cq, Ar), 136.4 (Cq, Ar).  
19F NMR (376 MHz, CDCl3): > = –76.3 (CF3).  








Ausbeute: 44 % gelbliches Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.38-1.52 (m, 2H), 1.53-1.57 (m, 2H), 1.69-1.78 (m, 
2H), 2.00 (s, 1H, NH), 2.27-2.43 (m, 2H), 2.78-2.2.84 (m, 1H), 3.07-3.13 (m, 1H), 7.30-
7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.60-7.66 (m, 2H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –77.2 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 22.9 (s), 30.1 (s), 33.4 (s), 34.0 (s), 43.7 (s), 65.7 (q, 
2JCF = 24.0 Hz, CF3-C), 127.8 (q, 1JCF = 286.6, CF3), 127.9 (s, 2C, Ar), 128.3 (s, 
Ar),129.3 (s, 2C, Ar), 140.1 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 244 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C13H17F3N): ber. 244.1301, gef. 244.1308. 
2-(2-Furanyl)-2-(trifluormethyl)-azepan 27d 
Ausbeute: 56 % gelbes Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.47-1.48 (m, 3H), 1.60-1.65 (m, 1H), 1.79-1.75 (m, 
1H), 1.77-1.82 (m, 1H), 2.13-2.19 (m, 1H), 2.23 (s, 1H, NH), 2.18-2.32 (m, 1H), 2.82-
2.86 (m, 1H), 2.91-2.97 (m, 1H), 6.32-6.39 (m, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 1H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –78.3 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 22.9 (s), 30.1 (s), 32.1 (s), 33.3 (s), 43.5 (s), 63.7 (q, 
2JCF = 25.9 Hz, CF3-C)), 108.8 (s, Ar), 110.4 (s, Ar), 126.9 (q, 1JCF = 287.5, CF3), 142.6 
(s, Ar), 153.1 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 234 [M+H]+ (100).  








Ausbeute: 56 % farbloses Öl. 
1H-NMR (200.13 MHZ, CDCl3): δ = 1.24-1.34 (m, 1H), 1.40-1.50 (m, 3H), 1.60-1.78 (m, 
2H), 2.00 (s, 1H, NH), 2.16 (dd, 2J = 15.1 Hz, 3J = 9.6 Hz, 1H), 2.35 (dd, 2J = 15.1 Hz, 3J 
= 9.16 Hz, 1H), 2.76 (dd, 2J = 14.7 Hz, 3J = 8.2 Hz, 1H), 3.07 (dd, 2J = 14.7 Hz, 1H), 
7.26 (dd, 3J = 8.4 Hz, 4J = 4.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.90 (d, 3J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.52 (dd, 3J 
= 4.8 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.84 (bs, 1H, Ar-H).  
19F-NMR (188.31 MHZ, CDCl3): δ = –77.4 (s, 3F).  
13C-NMR (50.32 MHZ, CDCl3): δ = 22.4 (s), 29.8 (s), 33.0 (s), 33.7 (s), 43.4 (s), 64.7 (q, 
2JCF = 24.9 Hz, CF3-C)), 122.9 (s, Ar), 127.5 (q, 1JCF = 287.5, CF3), 135.5 (s, Ar), 135.6 
(s, Ar), 149.0 (s, Ar), 149.4 (s, Ar).  
MS (ESI) m/z (%): 245 [M+H]+ (100).  
HRMS für [M+H]+ (C12H16F3N2): calculated 245.1262, found 245.1266. 
2-(Trifluormethyl)pyrrolidin 29a  
Ausbeute: 47% farblose Flüssigkeit. 
1H-, 13C- und 19F NMR sind identisch mit Literaturdaten. [136, 137] 
2-(Trifluormethyl)piperidin 29b 
Ausbeute: 55% farblose Flüssigkeit. 













Die Röntgenstrukturanalyse wurde auf einem P4-Vierkreisdiffraktometer mit MoK-α -
Strahlung bei 71,07 pm durchgeführt. Bei allen Messungen wurde der Kristall durch 
einen Tieftemperaturaufsatz LTII der Firma Siemens gekühlt. Das Diffraktometer wurde 
durch das Programm XSCAnS gesteuert, welches auch die Reflexinduzierung und die 
Zellbestimmung übernahm. Die Skalierung der Rohdaten erfolgte unter 






Die Strukturverfeinerung erfolgte nach Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit dem 
Programm SHELXL-97. Die Wasserstoffatome wurden, falls nicht anders vermerkt 
geometrisch positioniert, erhielten in Gruppen zusammengefasste Isotope 
Temperaturfaktoren und wurden nach einem Reitermodell verfeinert. Die Entstehung 


















Strukturkennzeichen  chiz1 
Summenformel  C22 H49 F6 N O9 P2 Si5 
Molmasse  788.01 
Temperatur  173(2) K 
Wellenlänge 71.073 pm 
Kristallsystem  Orthorhombisch 
Raumgruppe  P 21 21 21 
Zelldimensionen a = 1089.2(3) pm a= 90°. 
b = 1897.6(3) pm b= 90°. 
c = 1992.2(3) pm g = 90°. 
Zellvolumen 4.1178(15) nm3 
Z 4 
Berechnete Dichte 1.271 Mg/m3 
Absorptionkoeffizient 0.318 mm-1 
F(000) 1656 
Kristallgröße 0.8 x 0.4 x 0.3 mm3 
Gemessener Theta-Bereich 2.31 to 25.00°. 
Indexbereich -12 ? h ? 1, -1 ? k ? 22, -1 ? l ? 23 
Anzahl der gemessenen Reflexe 5061 
Unabhängige Reflexe 4768 [R(int) = 0.0181] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.00° 99.2 %  
Absorptionsüberprüfung keine 
Strukturverfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2 
Daten / Beschränkung / Parameter 4768 / 1 / 428 
Anpassung von F2 1.125 
Endgültige R-Indices [I>2 (I)] R1 = 0.0668, wR2 = 0.1940 







Absolute Strukturparameter -0.1(3) 











Tab. 1: Atomkoordinaten  (x 104) und äquivalente  isotrope Auslenkungsparameter (pm2x 10-1) 
von 8a.  U(eq) wird berechnet als ein Drittel des orthogonalen Uij -Tensors. 
_____________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 
_____________________________________________________________________ 
C(1) 8421(8) 4682(4) 8782(3) 28(2) 
P(1) 9414(2) 5145(1) 8180(1) 29(1) 
O(1) 8855(6) 5796(3) 7926(3) 39(1) 
O(2) 10631(6) 5255(3) 8568(3) 44(1) 
Si(1) 11749(3) 5866(1) 8558(1) 45(1) 
C(10) 12904(11) 5541(7) 9151(6) 73(3) 
C(11) 11104(12) 6715(5) 8824(6) 67(3) 
C(12) 12368(12) 5917(7) 7701(6) 74(4) 
O(3) 9716(7) 4604(3) 7621(2) 42(2) 
Si(2) 9553(3) 4526(1) 6783(1) 41(1) 
C(20) 8568(12) 3751(6) 6644(5) 70(3) 
C(21) 11123(13) 4388(7) 6487(5) 87(4) 
C(22) 8888(18) 5329(6) 6430(5) 102(6) 
P(2) 9103(2) 3928(1) 9231(1) 32(1) 
O(4) 8160(6) 3522(3) 9560(3) 45(2) 
O(5) 10081(5) 4242(3) 9716(3) 37(1) 
Si(3) 10490(3) 4240(2) 10529(1) 49(1) 
C(30) 9485(12) 3637(7) 10999(5) 73(3) 
C(31) 12059(11) 3937(7) 10558(6) 75(4) 
C(32) 10365(15) 5164(6) 10821(6) 82(4) 
O(6) 9842(7) 3533(3) 8679(3) 50(2) 







C(40) 12337(14) 3244(8) 8526(8) 99(5) 
C(41) 10323(11) 2387(5) 7839(5) 61(3) 
C(42) 10658(15) 2290(5) 9355(5) 76(4) 
O(7) 7431(6) 4445(3) 8376(3) 36(1) 
Si(5) 6208(3) 3926(1) 8429(1) 43(1) 
C(50) 5397(10) 4003(6) 9255(5) 57(3) 
C(51) 6585(12) 2998(5) 8240(6) 68(3) 
C(52) 5252(11) 4280(6) 7745(5) 66(3) 
C(2) 7949(7) 5199(4) 9348(4) 33(2) 
C(3) 7085(9) 5775(5) 9103(4) 42(2) 
C(4) 6181(10) 6003(5) 9648(4) 47(2) 
O(8) 5667(7) 5677(3) 10047(3) 58(2) 
O(9) 6078(8) 6734(3) 9619(3) 68(2) 
C(5) 6900(13) 7001(5) 9126(6) 70(4) 
N(1) 7692(8) 6442(4) 8946(4) 45(2) 
C(6) 7645(17) 7596(6) 9432(8) 91(5) 
F(1) 7026(13) 8163(4) 9579(5) 146(5) 
F(2) 8165(11) 7376(4) 10011(5) 113(3) 
F(3) 8590(10) 7778(4) 9037(5) 129(4) 
C(7) 6030(20) 7280(8) 8552(9) 122(8) 
F(4) 5277(11) 7748(5) 8737(5) 152(5) 
F(5) 5460(9) 6739(6) 8277(4) 114(3) 








Tab. 2: Bindungslängen [pm] und -winkel [°] für 8a. 
______________________________________________________________________
C(1)-O(7)  142.1(10) 
C(1)-C(2)  158.0(10) 
C(1)-P(1)  183.8(7) 
C(1)-P(2)  184.5(7) 
P(1)-O(1)  146.8(6) 
P(1)-O(2)  154.8(7) 
P(1)-O(3)  154.9(5) 
O(2)-Si(1)  168.1(6) 
Si(1)-C(10)  183.3(11) 
Si(1)-C(11)  183.7(11) 
Si(1)-C(12)  183.9(11) 
O(3)-Si(2)  168.5(5) 
Si(2)-C(22)  182.8(11) 
Si(2)-C(21)  182.9(13) 
Si(2)-C(20)  184.1(11) 
P(2)-O(4)  144.2(6) 
P(2)-O(6)  155.5(7) 
P(2)-O(5)  155.5(6) 
O(5)-Si(3)  168.2(5) 
Si(3)-C(31)  180.4(12) 
Si(3)-C(30)  183.9(12) 
Si(3)-C(32)  185.3(11) 
O(6)-Si(4)  166.5(7) 
Si(4)-C(40)  183.2(15) 
Si(4)-C(42)  183.5(10) 
Si(4)-C(41)  185.5(10) 
O(7)-Si(5)  166.0(6) 
Si(5)-C(52)  184.1(10) 
Si(5)-C(51)  184.7(10) 
Si(5)-C(50)  187.4(10) 
C(2)-C(3)  152.4(12) 
C(3)-N(1)  146.1(12) 
C(3)-C(4)  152.8(12) 
C(4)-O(8)  115.2(11) 
C(4)-O(9)  139.4(11) 
O(9)-C(5)  142.2(13) 
C(5)-N(1)  141.3(13) 
C(5)-C(6)  152(2) 
C(5)-C(7)  158(2) 
C(6)-F(1)  130.4(14) 
C(6)-F(3)  134.0(16) 
C(6)-F(2)  135.2(18) 
C(7)-F(4)  126.3(18) 
C(7)-F(5)  132(2) 






























































































Tab. 3: Anisotropische Distantparameter (pm2x 10-1) für 3a. Anisotropischer 
Distanzfaktorexponent berechnet mit:  -2p2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]. 
______________________________________________________________________ 
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________ 
C(1) 38(4)  29(4) 16(3)  8(3) 0(3)  6(4) 
P(1) 37(1)  28(1) 22(1)  2(1) 5(1)  1(1) 
O(1) 59(4)  30(3) 26(2)  2(2) 5(3)  6(3) 
O(2) 44(3)  48(3) 40(3)  10(3) -3(3)  -8(3) 
Si(1) 41(1)  48(1) 46(1)  4(1) -5(1)  -10(1) 
C(10) 54(7)  78(8) 87(8)  2(7) -28(7)  -7(6) 
C(11) 84(9)  49(6) 68(7)  3(5) -28(7)  -8(6) 
C(12) 60(7)  96(9) 65(7)  -4(7) 25(6)  -30(7) 
O(3) 75(5)  30(3) 21(2)  -2(2) 7(3)  9(3) 
Si(2) 66(2)  33(1) 25(1)  0(1) 7(1)  4(1) 
C(20) 84(9)  78(7) 47(6)  -5(5) 3(6)  -26(7) 
C(21) 107(11)  116(10) 37(5)  -24(6) 40(7)  -24(9) 
C(22) 200(18)  68(7) 39(5)  -2(5) -25(9)  67(10) 
P(2) 40(1)  30(1) 26(1)  5(1) -5(1)  2(1) 
O(4) 39(3)  52(4) 44(3)  18(3) -5(3)  -6(3) 
O(5) 33(3)  51(3) 27(3)  6(2) -5(2)  0(3) 
Si(3) 57(2)  64(2) 27(1)  2(1) -16(1)  5(2) 
C(30) 73(8)  111(9) 36(5)  19(6) -9(6)  -9(8) 
C(31) 69(8)  92(8) 65(7)  3(7) -51(7)  7(7) 
C(32) 103(10)  83(8) 59(6)  -25(6) -25(8)  6(8) 
O(6) 83(5)  37(3) 30(3)  2(2) -9(3)  19(4) 
Si(4) 52(2)  33(1) 38(1)  0(1) -4(1)  7(1) 
C(40) 77(10)  106(11) 115(12)  -15(10) 0(10)  5(9) 
C(41) 78(8)  52(5) 53(6)  -14(5) -5(6)  5(6) 







O(7) 43(3)  35(3) 29(3)  5(2) -9(3)  -3(3) 
Si(5) 44(1)  50(1) 37(1)  10(1) -8(1)  -12(1) 
C(50) 54(6)  74(7) 44(5)  18(5) -5(5)  -10(6) 
C(51) 92(9)  43(5) 69(7)  4(5) -7(7)  -25(6) 
C(52) 63(7)  87(8) 48(5)  21(5) -14(6)  -18(7) 
C(2) 32(4)  40(4) 26(4)  2(3) 17(4)  8(4) 
C(3) 58(6)  41(4) 27(4)  7(4) 12(4)  7(5) 
C(4) 50(6)  61(6) 31(4)  0(4) 4(5)  17(5) 
O(8) 67(5)  65(4) 42(3)  6(3) 19(4)  7(4) 
O(9) 99(6)  49(4) 57(4)  11(3) 47(4)  33(4) 
C(5) 108(10)  41(5) 60(6)  10(5) 49(7)  27(6) 
N(1) 57(5)  39(4) 39(4)  5(3) 22(4)  10(4) 
C(6) 126(13)  45(6) 102(11)  -12(7) 50(11)  17(8) 
F(1) 248(14)  50(4) 139(7)  -18(4) 97(9)  27(6) 
F(2) 158(9)  86(5) 96(5)  -33(5) 28(7)  -15(6) 
F(3) 173(9)  52(4) 162(9)  -21(5) 99(8)  -18(5) 
C(7) 200(20)  70(9) 101(12)  32(9) 52(15)  49(13) 
F(4) 184(10)  134(7) 137(8)  64(6) 75(8)  128(8) 
F(5) 115(7)  146(8) 81(5)  47(6) -1(6)  65(7) 








Tab. 4:  Wasserstoffkoordinaten (x 104) und isotropische Distanzparameter (pm2x 10 -1). 
_____________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
______________________________________________________________________ 
H(10A) 12506 5421 9578 117(8) 
H(10B) 13523 5907 9228 117(8) 
H(10C) 13300 5120 8966 117(8) 
H(11A) 10351 6810 8570 117(8) 
H(11B) 11702 7090 8740 117(8) 
H(11C) 10913 6697 9305 117(8) 
H(12A) 12732 5462 7578 117(8) 
H(12B) 12998 6285 7680 117(8) 
H(12C) 11704 6031 7387 117(8) 
H(20A) 8939 3337 6858 117(8) 
H(20B) 8485 3666 6161 117(8) 
H(20C) 7755 3837 6839 117(8) 
H(21A) 11609 4814 6568 117(8) 
H(21B) 11112 4284 6005 117(8) 
H(21C) 11491 3991 6729 117(8) 
H(22A) 8065 5402 6617 117(8) 
H(22B) 8833 5284 5941 117(8) 
H(22C) 9410 5732 6544 117(8) 
H(30A) 8627 3776 10935 117(8) 
H(30B) 9691 3658 11477 117(8) 
H(30C) 9603 3155 10835 117(8) 
H(31A) 12100 3449 10398 117(8) 
H(31B) 12361 3960 11021 117(8) 
H(31C) 12569 4237 10271 117(8) 
H(32A) 10675 5481 10471 117(8) 







H(32C) 9503 5275 10915 117(8) 
H(40A) 12346 3564 8140 117(8) 
H(40B) 12942 2869 8457 117(8) 
H(40C) 12541 3507 8934 117(8) 
H(41A) 9424 2371 7818 117(8) 
H(41B) 10649 1905 7845 117(8) 
H(41C) 10640 2637 7445 117(8) 
H(42A) 10975 2539 9750 117(8) 
H(42B) 11129 1856 9287 117(8) 
H(42C) 9792 2172 9426 117(8) 
H(50A) 5922 3814 9612 117(8) 
H(50B) 4628 3736 9239 117(8) 
H(50C) 5217 4500 9348 117(8) 
H(51A) 7008 2972 7807 117(8) 
H(51B) 5827 2721 8221 117(8) 
H(51C) 7119 2810 8593 117(8) 
H(52A) 5032 4769 7845 117(8) 
H(52B) 4504 3996 7704 117(8) 
H(52C) 5712 4261 7323 117(8) 
H(2A) 7521 4918 9695 80(30) 
H(2B) 8669 5423 9563 80(30) 
H(3) 6622 5605 8701 40(30) 












































































































Tab. 6: Wasserstoffbindungen von 8a [pm und °]. 
______________________________________________________________________ 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
______________________________________________________________________ 










In den letzten Jahren gibt es intensive Bemühungen alternative Salze zu LiPF6
zu entwickeln. Als solche werden vor allem Lithiumsalze mit perfluorierten organischen 
Resten geprüft. Eine besonders interessante Gruppe der Elektrolytsalze stellen fluoriete 
Lithiumsulfonate dar. 
Eine Reihe von neuen Lithiumsalzen als potenzieller Ersatz für das LiPF6 wurde 
in der vorliegenden Arbeit entwickelt. 
Die Umsetzung von 2,2-Difluor(1-fluorsulfonyl)acetylfluorid zu 2-(Fluorsulfonyl)-
tetrafluorethanolaten 2a-c und anschließende Einführung von Alkylgruppen führt in 
einer Ein-Topf-Synthese zu partialfluorierten mono-, bis-, und tetrakisfunktionellen 2-
Alkoxy-1,1,2,2-tetrafluorethansulfonylfluoriden 3a-e. Durch die Umsetzung der 
Verbingungen 3a-e mit zwei Äquivalenten von Lithiumhydroxid wurden neue fluorierte 
Li-Sulfonate 4a-e synthetisiert (Schema 50).  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 






Die Eigenschaften ausgewählter Produkte für den Einsatz in Lithium-
Hochleistungsbatterien wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Martin 
Winter in Münster untersucht. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zur 
Charakterisierung von Lithium-2-methoxy-1,1,2,2,-tetrafluorethansulfonat 4a als Leitsalz 
wurde im Kapitel 1.4 vorgestellt. 
Eine neue Strategie zur Synthese von vollständig fluorierten Sulfonylfluorid-
Verbindungen mit einem Strukturmerkmal RF-O-RF-SO2F wurde im Rahmen dieser 
Forschungsarbeit vorgeschlagen. Die Umsetzung von 1,1,2-Trifluor-2-
(trifluormethoxy)ethen mit Sulfurylfluorid in Anwesenheit einer katalytischen Mange an 
einer Fluoridquelle führt in weinigen Stunden zu 1,2,2,2-Tetrafluor-1-(trifluormethoxy)-
ethansulfonylfluorid 5 in sehr guter Ausbeute. Die anschließende Umsetzung mit zwei 
Äquivalenten an LiOH in Methanol liefert das perfluorierte Li-Sulfonat 6 (Schema 51). 
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 51: Synthese von 1,2,2,2-Tetrafluor-1-(trifluormethoxy)-ethansulfonylfluorid 5 und Li-
Sulfonat 6. 
Auf Basis unserer Forschung zur Synthesemöglichkeit von Vorstufen 
hochleitender, hydrolyse- und thermischstabiler polyfluorierter Sulfonsäuren wurde die 
Möglichkeit der Umsetzung von 2,2-Difluor(1-fluorsulfonyl)acetylfluorid 1 mit 
polyfluorierten Alkoholen untersucht. 2,2-Difluor(1-fluorsulfonyl)acetylfluorid 1 reagiert 
mit Polyfluoralkylalkoholen in Gegenwart von 0.5 Äquivalenten von Kaliumfluorid zu 








Schema 52: Synthese von Polyfluoralkyl(fluorsulfonyl)difluoracetaten 7a-c.
Die Umsetzung von HFA-geschützten Säurechloriden 2a-d mit 
Tris(trimethylsilyl)phosphit bei -78 °C führt in ei nem Schritt zu den 1-Trimethylsiloxy-1,1-
bisphosphonsäurentetrakis(trimethylsilyl)estern 3a-d der entsprechenden Verbindungen 
(Schema 50). Diese effiziente Ein-Topf-Synthese erfolgt nach dem Arbuzov-
Mechanismus. Das Erhitzen der Ausgangsverbindungen im THF/Wasser-Gemisch auf 
60 °C führt zur nukleophilen Öffnung des Lactonring es und somit zum Abspalten des 

































































































Schema 53: Synthese von -Amin-, Hydroxy- und Mercaptobisphosphonsäuren. 
In der vorliegenden Arbeit wurde eine effektive Strategie zur Synthese von 
fluorierten Bisphosphonaten via Arbuzov/Perkow-Umsetzung demostriert. Wir haben 
festgestellt, dass Tris(trimethylsilyl)phosphit und Triethylphosphit leicht mit 2-
Fluorsulfonyl-2,2-difluoracetylchlorid unter Bildung von Difluor(phosphonoxy) 






















Perfluoralkenylphosphonate sind wichtige Vorstufen zur Synthese von 
Verbindungen mit potenzieller biologischer Aktivität, außerdem können deren freie 
Säuren als Elektrolyte in Brennstoffzellen eingesetzt werden. 
Die Reaktion von Perfluoralkenen mit Tris(trimethylsilyl)phosphit liefert trans-
Isomere der Perfluoralkenylphosphonaten 15a-e als farblose, feuchtigkeitsempfindliche 
Öle (Schema 55). Der sterische Anspruch der großen RF-Gruppen ist für die trans-
Anordnung der Moleküle verantwortlich. Die Hydrolyse der Verbindungen 15a-e im 
90%igem Methanol führt zu entsprechenden Säuren 16a-e.  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 
Schema 55: Synthese von Perfluoralkenylphosphonaten 15a-e.
In den letzten zwanzig Jahren hat die Synthese von neuen Nikotin- und 
Anabasin-Analoga und die Studie deren biologischen Aktivitäten viel Aufmerksamkeit 
erregt. Auch fluorierte Derivate dieser Verbindungsklasse sind vom großen Interesse.
Im Rahmen dieser Dissertation haben wir unser unser Interesse auf der direkten 
Trifluormethylierung der cyclischen Imine fokussiert.  
Die Umsetzung der cyclischen Imine mit Ruppert-Reagenz unter saueren 
Reaktionsbedingungen hat sich als ein einfacher Zugang zu Derivaten von -Tfm-
Pyrrolidine, -Tfm-Piperidine und -Tfm-Azepane herausgestellt. Diese Verbindungen 
sind nicht nur wertvolle fluorhaltige Synthesebausteine, sondern sind auch potenziell 








Schema 56: Synthese von -Tfm-Pyrrolidinen, -Tfm-Piperidinen und -Tfm-Azepanen.  
Außerdem hat sich diese Umsetzung als eine attraktive Möglichkeit zur Synthese 
von -Tfm substituierten Nornikotin 25q, Anabasin 26e und Homoanabasin 27e in 



























Die Umsetzung von den unsubstitierten Pyrrolin und Tetrahydropyridin mit 
CF3TMS in sauerem Milieu hat eine neue Möglichkeit zur Synthese von 2-
Trifluormethylpyrrolin 29a und 2-Trifluormethylpiperidin 29b eröffnet.  
______________________________________________________________________ 
______________________________________________________________________ 














Struktur der Verbindung 
Verbindungsnummer 
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